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El estudio de las reacciones de copolimerizaci6n pre-
senta un gran interes, tanto desde un punto de vista cientifico 
como desde un punto de vista comercial. Cientfficamente, los da-
tos obtenidos en las reacciones de copolimerizaci6n permiten co-
nocer las reactivi~ades relativas de radicales y mon6meros y. c2 
mercialmente, muchos copolimeros tienen importantes aplicacio-
nes. 
El estudio cinetico de las reacciones de copolimeriza-
ci6n puede abordarse bajo dos puntos de vista diferentes : Deben 
conocerse, en primer lugar, los factores que afectan a la compo-
sici6n y a la estructura del copolimero y, en segundo lugar, au~ 
que no menos importante, los factores que controlan la velocidad 
de copolimerizaci6n. 
La estructura, composic16n y distribuci6n de secuen-
cias comonomericas en una cadena copolimerica de alto peso mole-
cular, depende fundamentalmente de la reactivi'tlad de cada uno de 
los mon6meros frente a la de los extremos de cadena en crecimien 
to que soportan los radicales libres. Se ha comprobado para un 
·gran numero de sistemas que la reactividad de tales extremos de 
cadena depende principalmente de la naturaleza quimica de la uni 
dad que soporta el radical activo, aunque existen numerosos eje!!l_ 
pLos en los que unidades remotas,penultimas, antepenultimas, etc., 
ejercen una apreciab~e influenc~a sobre la reactividad del radi-
cal polimerico en crecimiento frente a los mon6meros (1). 
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Como en el caso de Ia homopolimerizaci6n r~dical, el 
consumo de mon6meros se prod~ce principalmente en la etapa de 
propagaci6n, por lo que los factores que determinan la compos1-
c16n vienen descritos por las reacciones de propagaci6n. La ecu~ 
cion de composici6n instantanea de un copolimero fue descrita s! 
multaneamente por Lewis y Mayo (2) y Alfrey y Goldfinger (3) y 
expresa matematicamente la relaci6n existente entre la concentra 
cion de los dos mon6meros y las relaciones de reactividad de los 
mismos, que representan las relaciones entre las constantes de 
velocidad para la homopropagaci6n y la propagaci6n cruzada. Con 
el planteamiento de dicha ecuaci6n y la determinaci6n de los pr! 
meros valores de ~as relaciones de reactividad, qued6 estableci-
da la via sistematica normalmente utilizada para el estudio de 
multitud de sistemas copolimericos. La recopilaci6n mas complete 
de los valores de las relaciones de reactividad, hasta ahara es-
tudiadas, es la realizada par Young (4). 
Los estudios de composici6n de los copollmeros parmi-
ten obtener las relaciones de reactividad, las cuales fueron de-
terminadas, en un principio, con el prop6sito de describir y cia 
sificar las reactividades relativas de los mon6meros frente a los 
radicales de ellos derivados y, asimismo, para poder prever las 
condiciones necesarias para obtener un copolimero de una deter-
minada composici6n. Por otro lado, los valores de las relaciones 
de reactividad,. junto con la composici6n monomerica en la alimen 
taci6n, permiten realizar predicciones te6ricas sabre la distri-
bllCi6n de secuencias de las unidades comonom~ricas en la cadena 
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p~limerica y aunque dicha distribuci6n solo puede ~onfirmarse 
mediante estudios quimicos y/o espectrosc6picos en casos favora-
bles, dicha predicci6n te6rica es importante ya que las propied~ 
des de un copolimero son func16n, nq solo de la composici6n (co-
polirneros de la misma compos1ci6n pueden tener propiedades muy 
diferentes dependiendo del modo de preparaci6n) sino tambien de 
la distribuci6n de unidades comonomericas en la cadena copolime-
rica. 
Aunque durante lhrgo tiempo se ha pensado que los pro-
cesos de polimerizaci6n radical no se ven sensiblemente afecta-
dos por el medio en que transcurre la reacci6n, a partir de los 
anos 60, se ha puesto de manifiesto que esta creencia general no 
era cierta. 
Los valores de las relaciones de reactividad dependen 
de la estructura monomerica, del mecanisrno de polirnerizac16n y 
de las ccndicio~es de reacci6n, por tanto, la variaci6n de las 
relaciones de reactividad de un determinado par, moriomerico copo-
limerizado ~or via radical, solamente podra lograrse modificando 
las condiciones de reacci6n. Asi, por ejemplo, se. habia con~lde­
rado, a.pesar de no tener evidencias experimentales concretas, 
que la temperatura de p~l1merizaci6n no ejercia ningun efecto so 
bre 1os valores de las relaciones de reactividad," sin embargo en 
1967 O'Driscoll (5) puso de maniflesto que en determinadas condi 
clones los valores de las relaciones de reactividad pueden estar 
influenciados por la temperatura a que se realiza la copolimeri-
zaci6n. Por otro lado, los efectos del disolvente en que trans-
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curre la cop·olimerizaci6n, no fueron tampoco tenidos en cuenta 
hasta los afios 60 (6) (7) (8) a pesar de la existencia de pruebas 
suficientes que permitian afirmar que el caracter poJar de los 
radicales y de los mon6meros tiene, en muchos sist~mas, una mar-
cada influencia sobre la velocidad de reacci6n. En el afio 1963, 
Imoto (9) (10) (11) puso de manifiesto que la homopolimerizaci6n 
y la copolimerizac16n radical se ven sensiblemente afectadas cuan 
do transcurren en presencia de un acldo de Lewis y posteriores 
estudios han permitido preparar copolimeros rigurosamente alter-
nantes cuando se copolimeriza un mon6mero aceptor y un mon6mero 
donador en presencia de un acido de Lewis apropiado (12) (13). 
Teniendo en cuenta estos antecedentes en la presente 
Memoria se estudia el efecto que las condiciones de reaccion eje~ 
cen sobre la copolimeriiaci6n radi6al de metacrilato de metilo 
con acrilato de etilo. Las condiciones de reacci6n se han modi-
ficado variando la temperatura de reacci6n y efectuando la reac-
ci6n en presencia de dtferentes concentraciones de 'cido de Le-
wis, que en nuestro caso fue cJoruro de zinc. 
En un primer Capitulo, mediante estudios de composi-
ci6n de los copolimeros obtenidos, se determinan las relaciones 
de reactividad del sistema en un intervalo de temperaturas com-
prendido entre 35 y 65 ~c. Las pequeftas variaciones observadas 
en d·ichas relaciones de reactividad pueden atribuirse tanto a 
factores energetrcos como a factores entr6picos. Teniendo encuen 
ta que las propiedades de un copolimero dependen no solo de su 
composici6n. sino tambifin de la distribuci6n de secuencias y de 
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la hornogeneidad quirnica, se han realizado estudios sobre estos 
parametros y los rnismos se han rel acionado con la temperatura de 
trans1ci6n v!trea de los copolimeros obtenidos a 50 ~c. 
Los efectos de un acido de Lewis presente en el medio 
de reacci6n, asi como la infl~encia de la concentraci6n del mis-
mo a tres diferentes temperaturas sobre las relaciones de reac-
tividad son descritos en un segundo Capitulo, llegandose a la 
conclusion de que las variaciones encontradas en las composicio-
nes de los copolimeros son una consecuencia de las modificacio-
nes q~e sufren las constantes de velocidad de homopropagaci6n y 
propagaci6n cruzada al realizar la copolimerizaci6n en presencia 
de cloruro de zinc. 
Finalmente, en un tercer Capitulo, se analizan losefe£ 
tos de la presencia del cloruro de zinc sobre la velocidad glo-
bal de copolimerizaci6n en funci6n de las composiciones molares 
en la alimentaci6n. 
La polimerizaci6n radical ha sido investigada sistema-
ticamente a partir de los anos 30 y, 16gicamente, en el transcur 
so de tan largo intervalo de tiempo se han producido periodos de 
relativo estancamiento y periodos de mayor actividad en el desa-
rrollo de este area de la Ciencia Macromolecular. Los 6ltimos 
anos han sido testigos de ·una creciente actividad que ha dado lu 
gar a importantes avances te6ricos y practicos a los que, las in 
vestigaciones descritas en esta l\1emoria, pretenden colaborar. 
CAPITULO I 
COPOLIMERIZACION RADICAL DE 
METACRILATO DE METILO- ACRILATO DE ETILO 
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INTRODUCCION 
El metacrilato de metilo, junto con el estireno, son 
quiza,los mon6meros mas utilizados en los estudios de polimeri-
zaci6n vinilica y puede afirmarse que los resultados obtenidos 
para ambos mon6meros consti tuyen la base experimental de gran pa_£ 
te del desarrollo te6r1co y descriptive de la homopolimerizaci6n 
y copolimerizaci6n radical. 
Aunqu~ el metacrilato de metilo se ha copolimerizado 
con un buen numero de mon6meros vinilicos, los estudios de copol.!_ 
merizaci6n de metacrilato de metilo con acrilato de etilo son es 
casos. (4) debido princlpalmente al hecho de que la simili tud es-
tructural de los mon6meros hace dific11 el analisis de los copo-
limeros. En el caso concreto de la copolimerizaci6n de metacri-
Jato de metilo con acrilato de etilo solo esta descrita en tres 
trabajos ( 14) ( 15) ( 16). 
El analisis de la composic16n de los copolimeros per-
mite obtener los valores de las relaciones de reactividad. que 
como es bien conocldo determinan las ve1ocidades relativas de 
adic16n de cada mon6mero a un radical determinado. 
Las varlaciones de las relaciones de reacttvidad al mo 
dificar la temperatura de polimerizaci6n estaran determinadas por 
las diferencias de energias de activaci6n para la reacci6n de adi 
cion de los dos mon6meros a un determinado radical y por las re-
laciones de sus respectivos factores de frecuencia. La diferen-
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cia de energias de activaci6n es normalmente pequena (17) y los 
factores entr6picos se han despreciado en muchos casos, debido a 
que las entropias de polimerizaci6n presentan valores similares 
' ' 
para la mayoria de los mon6meros (18). Basandose en estas premi-
sas O'Driscoll (18) ha derivado una expresi6n qqe muestra que 
los valores de las relaciones de reactividad tienden a la unidad 
al elevar la temperatura de po11mer1zaci6n. Sin embargo, poste-
riormente se ha demostrado que los factores entr6picos no pueden 
ser descartados a priori y que en muchos sistemas son estos fac-
tores los que gobiernan la polimerizaci6n (19) {20) (21) (22). 
La ecuaci6n de composic16n de un copolimero describe 
la relaci6n instantanea existente entre la composici6n monomer!-
ca en la alimentaci6n y la composici6n monomerica en el copoli-
mero. En cualquier experimentac16n practica, l~s velocidades re-
lativas de consumo de cada uno de los mon6meros seran diferen-
tes, por lo que, para una conversion finlta de mon6meros a copo-
limero, tanto la composici6n en la alimentaci6ry como la composi-
c16n en el copolimero variara con el tiempo de reacci6n,·lo que 
puede dar l~gar a la presencia de heterogeneidad quimica en el 
copolfmero obtenido. 
La evoluci6n de la composici6n quimica de un copolime-
ro con el tiempo de reacci6n puede determinarse integrando la 
ecuaci6n de composici?n y han sido propuesto~ metodos graficos 
(23) y metodos analiticos (24) que permiten predecir los valores 
promedios de la composici6n. 
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La heterogeneidad quimica de un copolimero afectari 
las propiedades del mismo, lo cual 16gicamente tiene implicacio-
nes de tipo industrial, por lo que, se han desarrollado numero-
sos m~todos para su determinaci6n experimental (25), asi como mA 
todos que permitan obtener copolimeros con composiciones quimi-
cas constantes (26) (27) (28). 
En este C~pitulo se estudia la copolimerizaci6n radi-
cal de metacrilato de metilo-acrilato de etilo, determinandose 
los valores de las relaciones de reactividad de los mon6meros en 
funci6n de la temperatura, Jo que nos permite cuantificar los 
efectos energeticos y entr6picos sabre las reacciones de propa-
gaci6n. Por otro lado, y teniendo en cuenta que la re1aci6n de 
reactividad del rnetacrilato de metilo es muy superior a la rela-
ci6n de reactividad del acrilato de etilo, se determina la hete-
rogeneidad quimica de los copolimeros. Finalmente mediante m~to-
dos estadisticos, se estudia la microestructura de la cadena po-
Jimerica. Todos estos resultados se relacionan con la temperatu-
; 
ra de transici6n vitrea de los copolimeros ohtenidos. 
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1.1. - METODOS EXPERIMENTALES 
1.1.1. - PURIFICACION DE REACTIVOS' 
a) Mon6meros 
de etilo (AE). 
Metacrilato de metilo (MMA) y Acrilato 
Con objeto de eliminar el inhibidor, el metacrilato de 
metilo (MMA) {comercial), fue lavado repetidas veces con una so-
lucien de sosa (10%), y posteriormente con agua destilada sien-
do secado sobre cloruro calcico anhidro. Seguidamente, el meta-
crilato de metilo fue destilado a vacio y la fracci6n central re 
cogida, se desti16 nuevamente en linea de alto vacio. 
El acrilato de etilo (AE) (de sintesis), fue obtenido 
en el laboratorio, a traves de una reacci6n de esterificaci6n di 
recta entre el acido acrilico y el etanol catalizada por acido 
sulfurico, recogiendose como producto de reacc16n una mezcla for 
mada por alcohol, ester y agua. 
La mezcla fue lavada repetidas veces con una soluci6n 
de sosa (5%), con objeto de poder aislar el ester (acrilato de 
etilo) de los otros dos componentes de la mezcla, y seguidamente 
con agua destilada para eliminar las trazas de alcali. El acrila 
to de etilo fue secado sobre cloruro calcico anhidro. 
A continuaci6n, el acrilato de etilo fue destilado a 
vacio y la fracci6n central,que desti16 a 99,8 qc, recogida, se 
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destil6 nuevamente en linea de alto vacio. 
b) Iniciador 2,2'- Azobisisobutironitrilo (AIBN) 
Se utiliz6 en todas las experiencias 2,2'- Azobisiso-
butironitrilo (AIBN) (Fluka A.G.), recristalizado varias veces 
en metanol. El AIBN asf purificado se mantuvo a baja temperatura 
y protegido de la luz. El punto de fusion fue de 104 gc. 
1.1.2. - METODOS DE POLIMERIZACION 
La copolimerizaci6n radical de metacrilato de metilo 
- acr~lato de etilo, se realiz6 en masa, en un intervale de tem-
peraturas comprendido entre 35 y 65 gc, utiLi?.ando un 0,3% mo]·ar 
de AIBN con respecto a la concentraci6n glob~l de mon6mero, va-
riando la fracci6n molar de metacrilato de metilo en la alimen-
taci6n desde un 20% a un 80%. 
Las reacciones de copo1imerizaci6n se efectuaron en a!!! 
pollas de vidrio Pyrex, para lo cual se introdujo el volumen ne-
cesar-io para cada experiencia, de una soluci6n de AIB.N en aceto-
na de concentraci6n conocida, eliminindose a continuaci6n el di-
solvente a vacio. 
Posteriormente, se pipetearon en las ampolJas Jos vo-
lGmenes necesarios de ambos mon6meros, y se desgasificaron en 11 
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nea de alto vacio, por repetidos ciclos de congelaci6n y descon-
gelaci6n. 
Efectuadas estas operaciones, las ampollas se cerraron 
con un soplete de mano, siendo introducidas en un bano termosta-
tizado con una p'recisi6n de :!: 0,05 §C a la tempe~atura deseada, 
durante periodos de tiempo determinados. Transcurrido el tiempo 
de polimerizaci6n, la mezcla de reacci6n fue diluida con cloro-
formo·y los copolimeros fueron precipitados con metanol en frio, 
lavados y secados en una estufa de vacio a temperatura ambiente, 
hasta peso constante. 
1.1.3. - CARACTERIZACICN DE LOS COPOL1MEROS 
a) Composic16n de los copolimeros 
La composici6n de los copolimeros se: determin6 median-
te espectroscopia de R.M.N. Los espectros de los diferentes co-
polimeros se realizaron a temperatura ambiente, en un espectr6-
metro Variam EM-390 90MHz., utilizando soluciones al 5% (peso/ 
volumen) de copolimero en cloroformo deuterado y tetrametilsila-
no (TMS), como compuesto de referencia interna. 
b) Determinacion de la temperatura de transici6n vi-
trea 
Las temperaturas de transic16n vitrea fueron medidas 
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con un calorimetro diferencial Perkin - Elmer, modelo DSC-lB, c~ 
librado previamente con materiales de referencia. T~nto las me-
didas como el calibrado se realiia~on a velocidades de 8 y 16 tc/ 
min. Las diferencias en Jos valores de T obtenidos a las dos ve g 
locidades de calentamiento fue menor de 1 2C. 
c) Fraccionamiento 
Se han'fraccionado dos muestras de copolimeros obteni-
dos con composiciones en la alimentaci6n 80:20 y 20:80 de meta-
crilato de metilo : acrilato de etilo. 
Ambos fraccionamientos se realizaron por el m~todo de 
precipitaci6n, para lo cual las muestras se disolvieron en clo-
roformo a temperatura ambiente, con una relaci6n de disoluci6n 
de 1% en peso de copol imero I volumen de disolvente. La disolu-
ci6n se dej6 durante 24 horas, con objeto de alcanzar la solubi-
lidad total del producto, despu~s de lo cual f~e filtrada e in-
troducida en un baiio termostatizado a 25 ± 0,05 2C. Alcanzado el 
equilibria t6rmico, se fue aiiadiendo gota a gota metanol (para 
el copollmero con composici6n en Ia a11mentaci6n de MMA:AE igual 
a 80:20) y n-hexano (para el copolimero con composici6n en la 
alimentac~6n igual a 20:80) como precipitantes, manteniendo una 
agitaci6n continua hasta que se lleg6 a una turbidez permanente. 
La soluci6n se calent6 en el mismo termostato hasta ob 
tener una solucj(m transparente y se dej6 enfriar lentamente has 
ta 25 2C. 
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Finalmente se mantuvo en reposo durante 24 horas. La 
fase precipitada en forma de gel, depositada en el fondo, se se-
par6 por cuidadosa decantaci6n, se ·disolvi6 en cloroformo y se 
concentr6 a vacio. Una vez obtenida la primera fracci6n se si-
gui6 el mismo procedimiento para aislar las restantes ~raccio­
nes, excepto la ultima que se ais16 por evaporaci6n total a va-
cio de la soluci6n final. 
Las fracciones obtenidas se mantuvieron en estufa de 
vacio a temperatura ambiente hasta obtener peso constante. 
Las fracciones se caracterizaron mediante viscosime-
tria y espectroscopia de R.M.N. Las viscosidades intrinsecas de 
cada una de las fracciones obtenidas, fueron determinadas en ben 
ceno a 30 ± 0,05 qc efectu!mdose las medidas en un viscosimetro t!_ 
po Ubbelhode. Los espectros de R.M.N. de las diferentes fraccio-
nes fueron obtenidos de la forma descrita anteriormente. 
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1.2. - COPOLIMERIZACION RADICAL DE METACRILATO DE METILO-
ACRILATO DE ETILO. 
1.2.1. - TEORIA GENERAL DE LA COPOLIMERIZACION RADICAL 
Las reacciones de copolimerizaci6n radical transcurren 
a traves de las etapas fundamentales : Iniciaci.6n, Propagaci6n y 
Terminaci6n. 
La etapa de 1niciaci6n comprende la creaci6n de radtca 
les primaries. En nuestro caso, la descomposici6n homo1ftica del 
iniciador produce radicales primarios, los cuales reaccionan con 
los mon6mer6s formando radicales monom~ricos capaces de continuer 
el crecimiento por la adici6n de nuevas unidades monomericas en 
la etapa de propagaci6n. 
La etapa de propagaci6n es el proceso mas imp0rtante 
estableciendose en esta etapa la composici6n de~ copolimero. 
Cuando la reactividad de la cadena radicilica en creci 
miento, esta determinada solamente por la naturaleza de la uni-
dad monomerica terminal que soporta el radical libre, la propa-
gaci6n de la cadena se produce a traves de las reacciones siguie~ 
tes : 
MMA MMA· ~MMA KMMA-MMA 
MMA· rMMA ( 1 ] ~ AE ) AE· KMMA-AE 
KMMA-AE 
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MMA ~ MMA· / KAE-MMA KAE-AE 
AE· rAE [2] ~ AE ) AE· KAE-MMA 
KAE-AE 
donde MMA· y AE· son los macrorradicales en crecimiento 
KMMA-MMA• KMMA-AE• KAE-MMA Y KAE-AE son las constantes de velo-
cidad de propagaci6n en las que el primer subindice indica la n~ 
turaleza del extremo radical en crecimiento y el segundo indica 
el tipo de mon6mero que se adiciona a la cade.na ; rMMA y rAE 
son las relaciones de reactividad de los mon6meros correspondie~ 
tes y vienen expresadas, como se indica en el esquema cinetico, 
por el cociente entre la constante de propagac16n para la adi-
ci6n de la molecula monomerica a un radical en crecimiento de su 
misma estructura y la constante de propagaci6n para la adici6n 
de·la molecula monomerica a un radical en crecimiento de·diferen 
te estruct~ra. 
Las velocidades de desaparici6n de los mon6meros vie-
nen dadas por 
dt 
d(AE) 
dt 
• 
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Dividiendo estas dos ecuaciones entre si. se ohtiene la 
siguiente expresi6n 
d (Mt1A] 
d (AE] 
KMMA-MMA (NNA ·] [AE j + KAE-MMA [AE .J [r1Ht..] 
KAE-AE {t,E.) (AE J + KMMA-AE [MMA .] [AF.) 
[s] 
para poder eliminar las concentraciones de los radicales MMA· y 
AE· se supone que se cumplen las condiciones del estado estacio-
nario, para la concentraci6n de cada radical por separado. Las 
concentraciones de los radicales seran constantes cuando sus ve-
locidades de interconversi6n sean iguales 
K AE-MMA ( AE • J ( MMA ) [ 6 1 
Sustituyendo en la ecuaci6n [s), una concentraci6n radical cual-
quiera despejada de la ecuaci6n [6], se obttene 
d [MMA] 
d(AE) 
rMMA [MMA] + [AE) 
rAE ( AE) + ( MMA j 
(MMA] 
[AE j 
La ecuaci6n (7), se conoce como ecuaci6n de composi-
ci6n del copolimero (2) (29), y ha sido confirmada e~ numerosas 
investigaciones experimentales, habi~ndose estabJecido los valo-
res de las relaciones de reactividad para gran nGmero de pares 
monom~ricos. 
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Si se sustituyen las concentraciones por fracciones mo 
lares, de tal forma que sean FMMA y FAE las fracciones molares 
de los mon6meros en la alimentaci6n y fMMA y fAE las fracciones 
molares de metacrilato de metilo y acrilato de et~lo en el copo-
limero, la,ecuaci6n de composici6n puede expresarse por 
rMl-1A FMMA + F AE 
FMMA + rAE fAE 
[a] 
si se designa por f la relaci6n fMMA/fAE y por F la relaci6n 
FMMA/FAE, se llega ala ecuaci6n de Fineman-Ross (30). 
~ ( f - 1 ) = r MMA 
La representaci6n de F/f (f-1) frente a F2 /f, da una 
recta de cuya pendiente se obtiene la relaci6n de reactividad 
del metacrilato de metilo y de cuya ordenada en el origen s~ ob-
tiene la relaci6n de reactividad del acrilato de etilo. 
1.2.2. - ANALISIS DE LA COMPOSICION DE LOS COPOLIMEROS 
La composici6n de los copolimeros de metacrilato de 
metilo- acrilato de etilo, se ha obtenido a traves de medidas es 
pectrosc6picas de R.M.N., utilizando el metodo de pesada para la 
determinacion del area de las bandas correspondientes a los pro-
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tones del grupo metoxilico ( -OCH3 ) de las unidades de met~cril~ 
to de metilo y de los protones ( -QCH2-) del grupo etoxilico de 
las unidades de acrilato de etilo d~l copolimero. 
En la Figura 1, se muestra el espectro de R.M.N. de un 
copollmero metacrilato de metilo - acrilato de etilo. Entre 4,3 
y 3,8 ppm. respecto del TMS aparece un grupo de bandas que co-
rresponde a los pro tones -OCH2- del grupo etoxilo de las unida-
des de acrilato de etilo (14). El grupo de band as que aparece en 
tr€ 3,76 y 3,42 ppm. se ha asignado a la resonancia de los prot_£ 
nes metoxilicos -OCH3 de las unidades de metacrilato de metllo 
(14). Entre 2,5 y 1,6 ppm. aparecen una serie de bandas que co-
rresponden a los protones metinicos -CJI- y metilenicos -CH2- de 
la espina dorsal del copolimero. 
El grupo de bandas que aparece entre 1,4 y 1,1 ppm. se 
ha asignado a los grupos -CH3 del grupo etoxilo, mientras que 
el grupo de bandas que aparece entre 1,1 - 0,7 ppm. corresponde 
I 
a los protones d-metflicos de las unidades de metacrilato de me 
tilo. 
Para la determinaci6n de la composici6n se tom6 como 
base de cAlculo el Area de Ia banda de los protones metoxilicos 
-OCH3 que aparece en el espectro centrada a 3,6 ppm. con respe~ 
to al TMS y el area de la banda correspondiente a los protones 
etoxilicos -OCH2 que aparece centrada a 4,16 ppm. con respecto 
a la senal de referencia. 
~ 
_A 
" 
A L_j,1 
... 
• • f I I . 
6 5 .c 3 2 0 
~ cppm) 
Fig. 1 - Espectro de R~N de un copolimero metacrilato 
d.e metilo- acrilato de etilo, en ausencia de 
cloruro de zinc. 
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El n6mero de unidades de metacrilato de metiJo incor-
poradas a la Cadena polimerica sera proporcional a 1/3 del area 
( St) de los protones correspondientes al grupo -OCH3 . 
Y del mismo modo el n6mero de unidades.de·acrilato de 
etilo incorporadas a la cadena polim~rica seri proporcional a 1/2 
del area (S2) de los protones -OCH 2 correspondientes al grupo 
etoxilo. 
De esta forma es posible determinar con suficienteexa£ 
titud la composici6n de los copol!meros obtenidos. 
1.2.3. - RELACIONES DE REACTIVIDAD 
Los copol!meros de metacrilato de metilo- acrilato de 
etilo se obtuvieron en masa, a las temperaturas de 35, 50y 65qC., 
variando las fracciones molares en la alimentadi6n de cada uno 
de los mon6meros desde un 20 a un 80%. La concentraci6n de ini-
ciador fue del 0,3% molar con respecto ala concentraci6n global 
de mon6meros y la conversion de mon6meros a copolimeros se deter 
min6 gravimetricamente. 
En la Tabla I, se muestra la composici6n de los copol.!. 
meros obtenida segun se ha descrito previamente. Las relaciones 
de reactividad se han calculado a partir de los datos de compos! 
ci6n utilizando la expresi6n de Fineman-Ross. 
TABLA I 
Fracciones molares de las unidades de metacrilato de metilo 
j 
en los copolimeros de metacrilato de metilo- acrilato de et_! 
lo preparados en masa. a las temperaturas de ~5, 50 y 65 RC. 
T Alimentaci6n Tiempo Conversion Copolimero 
oc FMMA (min.) % peso fMMA 
0,80 150 3,28 0,90 
0,70 150 3,54 0,85 
0,60 150 3,32 0,80 
35 0,50 150 3,47 o. 78 
0,40 150 3,58 0,71 
0,30 150 4,25 0,60 
0,20 150 5,25 0,47 
0,80 60 7,91 0,89 
o. 70 60 7,72 0,85 
0,60 60 7,87 0,79 
50 0,50 60 8,35 
I 
0,72 
0,40 60 8,26 0,69 
0,30 45 6,68 0,60 
0,20 45 9,36 Ot46 
I 
0,89 0,80 8 4.16 
0,70 8 4,05 0,86 
0,60 8 4,42 0,82 
65 0,50 8 4,60 0,76 
0,40 8 7,39 0,69 
0,30 5 3,90 0,60 
0,20 5 4.73 0,46 
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En las Figuras 2, 3 y 4 se muestr~n los diagramas de 
Fineman-Ross obtenidos a diferentes temperaturas de polimeriza-
ci6n~ Las rectas obtenidas se ajustaron por minimos cuadrados y 
los errores correspondientes se determinaron de las desviaciones 
standard en las pendientes y ordenadas en el origen. 
Los valores obtenidos para las relaciones de reactivi-
dad se muestran en la Tabla II. 
TABLA II 
Valores de las relaciones de reactividad a diferentes temperatu-
ras en la copolimerizaci6n en masa de Metacrilato de metilo-Acri 
lata de etilo. 
T rMMA rAE rMMA.rAE 
(9C) 
: 
35 2,13 ± 0,08 0,11:!: 0,06 0,23 
50 2,11!:0,10 0,14:!: 0,04 0,30 
65 2. 52± 0,06 0,16:!: 0,04 0,40 
Las reJaciones de reactividad son una medida de las 
reactividades relativas de los mon6meros y sus correspondientes 
radicales. 
~ <t -n 
T:650C 
1,0 
1,4 1,8 
Fig. 2 - Diagrama de Fineman y Ross para la copoli-
mer1zaci6n radical de MMA-AE, a la tempe-
ratura de 65 ± 0,05 t!C . 
• 
11 
.E...{f-1) 
3,0 f 
2,0 
1,0 
1,6 2,0 
Fig. 3 - Diagrama de Fineman y Ross para la copol i-
merizaci6n radical de MMA-AE, a la tempe-
ratura de 50~ 0, 05 vc. 
3,0 
2,0 
1,0 
F 
-(f -1) 
f 
0,4 
.)D 
0,8 1,2 
Fig. 4 - Dlagrama de Fineman y Ross para la copoli-
merizac16n radical de MMA-AE, a la tempe-
ratura de 35:!: 0,05 'C. 
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Los valores de las relaciones de reactividad del meta-
crilato de metilo a cualquiera de las temperatures estudiadasson 
superiores a la unidad, lo que nos indica que la constante de adi 
ct6n del metacrilato de metilo a una cadPna en crecimiento cuya 
unidad final sea metacrilato de metilo es mayor que la constante 
de adici6n del acrilato de etilo a esa misma cadena en crecimien 
to, o dicho en otras palabras cuando un radical poJ imerico en cr~ 
cimiento tiene como unidad terminal el metacrilato de metilo adi 
ciona pref~rentemente una molecula de metacrilato de metilo. 
Por ~1 contrario, los valores de las relaciones de re-
actividad del acrilato de etilo son muy inferiores a la unidad, 
por lo que teniendo en cuenta el razonamiento anterior, un radi-
cal polimerico en crecimiento cuya unidad terminal sea acrilato 
de etilo adicionari preferentemente una mol~cula de metacrilato 
de metilo. 
Como es sobradamente conocido (:?9) (31) (32), la reac-
tividad de los mon6meros y de los radicales en copolimerizaci6n 
esti determinada por la naturaleza de los sustituyentes en el d~ 
bJe enlace oleffnico. Estos sustituyentes influyen sobre la rea£ 
tivjdad de tres formes: pueden activar el doble enlace hacienda 
el mon6mero mAs reactive, pueden estabilizar por resonancia el 
radical resultante o pueden proporcfonar un impedimenta estAri-
co. 
De todos estos factores el que mhs afecta a la reacti-
vidad es la estahilizaci6n por respnancia, y experimentalmente 
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se ha comprobado que la constante de velocidad de propagaci6n e~ 
ta mas afectada por la estabilizac16n por resonancia del radical 
que por la estabilizaci6n por resonancia del mon6mero. Asi, por 
ejemplo, Ia veJocidad de adici6n del radical polivinilacetato 
(que es un radical no estabilizado por resonancia) al doble enl~ 
ce es mucho mayor que la velocidad de adic16n del radical polie~ 
tirilo (radical estabilizado por resonancia) (32). 
El metacrilato de metilo y el acrilato tie etilo sondos 
mon6meros aceptores que pos~en un sustituyente capaz de estabil! 
zar por resonancia el radical.que de ellos deriva mediante conj~ 
gaci6n con los electrones qel grup~ carbonilo. Sin embargo, el 
acrilato de etilo es mucho mas reactive que el metacrilato de me 
tilo, ya que experimentalmente se ha comprobado que la constante 
de velocidad para la reacci6n de propagac16n es mayor para los 
acrilatos que para los metacrilatos, lo cual ha sido atribuido a 
una estabilizaci6n adicional del radical metacrilico y/o a un i~ 
pedimento esterico en la reacci6n producido por la presencia del 
grupo -CH3 en posicion t~~. • 
1.2.4. - EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LAS RELACIONES DE REAC-
TIVIDAD 
Como ya se ha indicado en la copolimerizaci6n de un 
sistema binario las relacion~s de reactividad estan definidas 
por la relaci6n existente entre las constantes de velocidad de 
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propagaci6n de un radical con una mol~cula monom~rica de su pro-
pia estructura (homopropagaci6n) y de este mismo radical con una 
mol~cula monom~rica de diferente estructura (propagaci6n cruza-
da). 
Los valores de las relaciones de reactividad para un 
determinado par de mon6meros son funci6n de : 
1. L~ estructura de los mon6meros utilizados. 
2. El mecanisme por el que transcurre la polimerizaci6n. 
3. Las condiciones de reacci6n. 
Cuando la copolimerizac16n de un determinado par mono-
m~rico transcurre por un mecanisme de polimerizaci6n radical s6-
lo las variaciones de las condiciones de reacci6n darian lugar a 
cambios en las relaciones de reactividad. 
Entre las condiciones que pueden varia~se en una reac-
ci6n se encuentra la temperatura. El efecto de la temperatura S£ 
bre las relaciones de reactividad no ha recibido mucha atenci6n 
y de forma general se ha considerado despreciable, aunque esta 
suposlci6n no esti basada en hechos experimentales concretos {33t 
Como hemos citado anteriormente, las relaciones de reac 
tividad representan una relaci6n de constantes de velocidad y t! 
niendo en cuenta la expresi6n de Arrhenius pueden expresarse por: 
A e -Elt/RT 11. 
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en donde r, A y E representan las relaciones de reactividad, fac 
tor de frecuencia y energia de activaci6n y los subindices 1 y 2 
representan el mon6mero 1, y el mon6mero 2, respectivamente. 
La expresi6n ( 10") se trans forma fac i lmente en 
In All E11-E12 
A12 RT 
[11 J 
ln A22 E22-E21 
A21 RT 
lo que nos permite calcular la relaci6n entre los factores defre 
cuencia y la diferencia de energias de activaci6n entre las reac 
clones de homopropagaci6n y propagaci6n cruzada. 
Las relaciones de reactividad se pueden expresar en 
funci6n de parametros termodinamicos, transformandose la expre-
si6n (1o) en 
ecuaci6n que nos permite conocer las diferencias de entropfa y 
entalpia de activaci6n entre las constantes de homopropagaci6n y 
propagaci6n cruzada. 
La influencia de la temperatura sobre las relaclones 
de reactividad, ha sido estudiada te6ricamente por O'Driscoll 
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(18), el cual basindose en el hecho experimental de que las en-
tropias de polimerizaci6n son aproximadamente ig~ales, suponeque 
las entropias de activaci6n son casi iguales para las reacciones 
de homopropagaci6n y propagaci6n cruzada, con lo cual la expre-
si6n ~1] queda reducida a 
la cual puede transformarse en 
d In r 1 
d 1/T 
La ecuaci6n [14] predice que una relaci6n de reactivi-
dad mayor qu~ la unidad disminuira al aumentar la temperatura de 
polimerizaci6n y que una relaci6n de reactividad menor que la uni 
dad aumentara al aurnentar l a temperatura de pol imerizaci6n. Las 
relaciones de reactividad se aproximan a Ja unidad a medida que 
la temperatura de reacci6n aumenta dando lugar, por tanto a una 
mayor tendencia a la disposici6n al azar de los mon6meros en la 
cadena polim~rica. Sin embargo, el efecto de la temperatura sa-
bre las relaciones de reactividad solamente sera apreciable ex-
perimentalmente para valores muy grandes (superiores a 10) o muy 
pequeftos (inferiores a 0,1) (18). 
En la Tabla II, se muestran Jas variaciones de las re-
Jaciones de reactividad con la temperatura de reacci6n para el 
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sistema de copo11merizaci6n metacrilato de metilo- acrilato de 
etilo. 
Como puede observarse en dicha Tabla, ambas relaciones 
de reactividad experimentan pequefias variaciones con la tempera-
tura de polimerizac16n. Las relaciones de reactividad del meta-
crilato de metilo presentan valores superiores a la unidad ; su 
variaci6n con la temperatura no es uniforme y sus valores no si-
guen las predicciones te6ricas de O'Driscoll (18). Las relacio-
nes de reactivid~d del acrilato de etilo presentan valores infe-
riores a la unidad y siguen las predicciones te6ricas de O'Dris-
coll (18) aumentando su valor al hacerlo la temperatura de poli-
merizaci6n. 
Los diagramas de Arrhenius para las relaciones de rea£ 
tividad del metacrilato de metilo y del acrilato de etilo semue! 
tran en la Figura 5. Como puede observarse, se obtienen dos 11-
neas rectas cuyas pendientes permiten determinar las diferencias 
de energfa de activaci6n entre las reacciones de homopropagaci6n 
y propagaci6n cruzada y cuyas ordenadas en el origen permitenca! 
cular la relaci6n de factores de frecuencia entre las reacciones 
de homopropagaci6n y propagaci6n cruzada. 
Los resultados obtenidos junto con los valores de las 
diferencias.de entropias en el estado de activaci6n, calculado a 
partir de la ecuaci6n [12) se muestran ~n la Tabla III. 
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1/T . 103 ( •k-1) 
op 
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2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 
..... 
-0,5 
.5 
-1,0 
-1,5 
-2,5 
Fig. 5 - Diagramas de Arrhenius para el sistema metacri-
Jato de metilo (MMA) - acrilato de etilo (AE). 
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TABLA III 
Parametres de Arrhenius y Entropies de Activaci6n para la copol! 
merizaci6n radical de metacrilato de metilo-acrilato de etilo. 
f.1on6meros Eii-Eij {KJinoi- 1 > Aii I I (Jmol-1K- 1 ) 
--
5 ti-sij 
Aij 
MMA 4,75 13,24 21,47 
AE 10,83 7,69 16,95 
Como puede observarse, las diferencias de energia de 
activaci6n favorecen la propagac16n cruzada para ambos radicales, 
sin embargo loA valores de las diferencias de energies de nctiva-
cion son mayores para el radical acrilato de etilo, lo cual pare-
ce indicar que la reacci6n de propagaci6n cruzada del acrilato de 
etilo con el mon6mero metacrllato de metilo esta mas favorecida 
que la propagaci6n cruzada del radical metacrilato de metilo con 
el mon6mero acrilato de etilo. 
Tanto los valores de las relaciones de los factores de 
frecuencia, como las diferencias de los valores entr6picos indi-
can que las reacciones de homopropagaci6n para ambos radicales, 
estan favorecidas. Sin embargo, dichos valores son mayores para 
el radical.metacrilato de metilo que para el radical acrilato de 
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etilo, lo cual nos indica que en este sistema esta mas favoreci-
·da la homopropagaci6n del radical metacrilico. 
En nuestro sistema de copolimerizaci6n metacrilato de 
metilo- acrilato de etilo, los factores entr6picos no pueden ser 
descartados, ya que juegan un importante papel en la reacci6n y 
debido a su influencia las relaciones de reactividad del metacri 
lato se desvian de las predicciones te6ricas de O'Driscoll (18). 
Los resultados deducidos a partir de la ecuaci6n de 
Arrhenius concuerdan con los deducidos anteriormente a partir de 
los valores de las relaciones de reactividad ya que aunque ener-
geticamente se favorecen las reacciones de propagaci6n cruzada 
de ambos radicales esta mucho mas favorecida la reacci6n de pro-
pagac16n cruzada del radical acrilato de etilo. Por otro lado, 
aunque entr6picamente se favorece la homopropagaci6n de ambos r~ 
dicales esti mucho mas favorecida la reacci6n de homopropagaci6n 
del metacrilato de metilo. 
Estos hechos, dan lugar a una incorporaci6n preferente 
del metacrilato de rnetilo en la cadena polimerica y explica las 
acusadas diferencias existentes entre las relaciones de reactivi 
dad de ambos monomeros. 
Comportamientos similares se han observado. en los sis-
temas de copolimerizac16n metacrilato de 2-hidroxietilo con acri 
latos (19) y con metacrilatos (20), en donde las relaciones de 
reactividad del metacrilato de 2-hidroxietilo son mayores que la 
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unidad y crecen al aumentar la temperatura. 
Barson (21) (22) estudia la influencia de la temperat~ 
ra sobre las relaciones de reactividad del estireno, al copolim~ 
rizar este mon6mero con derivados del acido cinamico. Las rela-
ciones de reactividad del estireno son mayores que la unidad y 
presentan valores crecientes al aumentar la temperatura. En los 
casos citados, las predicciones te6ricas de O'Driscoll (18), no 
se cumplen debido a que en dichas predicciones no se considera 
la influencia de los factor~s entr6picos, factores que no pueden 
descartarse de forma generalizada. 
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1.3. - OISTRIBUCION DE SECUENCIAS EN COPOLIMEROS 
En una copolimerizaci6n~ las distintas posibilidades 
de formaci6n de secuencias se establece en la.etapa de propaga-
c16n (29 ). Si solamente consideramos el efecto terminal, la ca-
dena polimirica en ~recimiento solo esti influida por la natura-
leza de la unidad que soporta el radical activo ; la etapa de pr~ 
pag~ci6n presenta el siguiente esquema cinetico 
-A· + A Kaa - AA· [ 15 J 
-A· B Kab - AB· [t6] + 
- B· A 
Kba 
- BA· [ 171 + 
- B· + B 
Kbb 
- BB· [ts] 
De acuerdo con la teoria estadistica clisica (35) (36), 
la probabilidad de que exista una diada alternante AB, viene da-
da por la ecuaci6n 
P (AB) p (A) . Pab 
sfendo P (A) la probabiU.dad de existencia de la unidad A y Pab 
]a probabilidad condicional de que el mon6mero D se adicione al 
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radical polimerjco cuyo extremo en crecimiento sea A. De acuerdo 
con esta ultima definici6n•y teniendo en cuenta el esquema cine-
tico expue.!$to, la probabi 1 idad condic ional se puede expresar por : 
se obtiene 
don de 
r 
Kab (A· j (B) 
Dividiendo numerador y denominador entre el numerador 
1 
1 + ra x 
y X 
(A) 
(a]. 
Las probabilidades condicionales Paa, Pba Y Pbb se de 
ducen de forma similar obteniendose : 
p 
ba 
1 - Pab 
1 
[22] 
(23] 
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en donde 
y X 
(A] 
{B) 
(24] 
Admitiendo el principio de reversibilidad dP. secuen-
cias, es decir que la probabilidad de encontrar una se~u~ncia 
cualquiera formada por unidades monomericas en un cierto orden 
es igual a la probabilidad de encontrar una secuencia formada 
por las mismas unidades pero agrupadas en orden inverse, es fa-
ell deducir que 
p (A) • Pab p (B) • Pba 
Combinando la ecuaci6n [25] con las ecuaciones (21] y 
(23] se deduce facilmente la ecuaci6n de copolimerizaci6n para 
el modele terminal (34) 
p (A) 
p (B) 
[26] 
Para describir la distribuci6n de secuencias en los co 
polimeros, se han definirto una serie de funciones y parametros 
c0mo son 
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''R", llamado "run number" por Harwood ( 35} o numero de alter-
nancias AB o BA por cada cien unidades monomericas, cuyo valor 
viene dado por la expresi6n 
200 
"R" 
Las longitudes de secuencia promedio en numero <In> y en peso 
<Iw> de cada mon6mero ; las funciones de distribuc16n promedio 
en numero (N) y en peso (W) de secuencias de longitud n de un 
determinado mon6mero. Estas funciones se pueden expresar por 
las siguientes ecuaciones en funci6n de las probab.ilidades con 
dicionales segun se ha descrito en la bibliograffa (36). 
B. 
1 
1 + 2 ( 1 - P ab } P ab 
n-1 
n Paa 
[28] 
Analogas ecuaciones se pueden deducir para el mon6mero 
La distribuci6n de secuencias de los copolfmeros de me 
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tacri1ato de metilo- acrilato de etilo ha sido determinada a pa_£ 
tir de las relaciones de reactividad de los mon6meros consideran 
do la teoria clisica de probabilidades (35) (36). 
En todos los copolimeros se han calculado los siguien-
tes parametres estadisticos : longitudes de secuencia de metacr! 
lato de metilo (A) promedio en numero (lnA). "R" o "run number" 
de Harwood (35) y la funci6n de distribuci6n promedio en peso de 
secuencias de metacrilato de metilo (A) de longitud n, WA (n). 
En primer lugar, se han estudiado los parimetros esta-
disticos en funci6n de la relaci6n molar de mon6meros para los 
copolimeros obtenidos a 50 9C. 
En la Tabla IV, se recogen los val ores de "R" y In (A). 
Las variaciones de "R'' con la relaci6n molar de mon6meros (x) en 
el intervale estudiado no son excesivamente elevadas, salvo para 
valores g~andes de x (composiciones ricas en metacrilato de meti 
lo). 
10 (A) toma valores decrecientes a medida que aumenta 
la fracci6n molar de acrilato de etilo en la alimentac16n, apro-. 
ximandose a la unidad para valores pequenos x (compo~iciones ri-
cas en acrilato de etilo). 
Las funciones de distribuci6n promedio en peso de se-
cuencias de metacrilato de metllo de longitud n en funcion de las 
longitudes de secuencias ~· se representan en la Figura 6. El mi 
ximo de las curva~ es mas nitido y se desplaza hacia valores de 
TABLA IV 
Parametres estadisticos de la copolimerizaci6n radi-
cal de metacrilato de metilo (A) - acrilato de etilo 
(B) a 50 !!C en masa. 
FA X=- Paa "R" ln A 
Fa 
4,000 0,894 19 9,44 
2,333 0,831 28 5,92 
1,500 0,760 50 4,16 
1,000 0,678 47 3,11 
0,667 0,585 55 2,41 
0,428 0,475 61 1,90 
0,250 0,345 64 1,53 
;'i 
40 ;: 
.. !: 
:. j I 
36 I ! 
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Fig. 6 - JUnciones de dtstr1buci6n pr('omedio en peso 'Y!JI.(n} 
de secuencias de metacrJJatP de metJlo (A) en 1Ps 
copollmeros preparados en masa par~ rclncioneg 
molarcs en ln nllmentaci6n comprcr:di(l!';S entre tm 
80 y 20% de r.it•1A, ala Tel':lperatur:l de sooc. 
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~ mas bajos cuanto menor es el valor de x (mayor contenido de 
acrilato de etilo ) . 
Para la relact6n molar x = 4, es decir, con un eleva-
db contenido de metacrilato de metilo en la mezcla inicial de 
mon6meros (80%), se obtiene una curva de distribuci6n muy am-
plia, con un maximo mal definido y con un gran contentdo de se-
cuencias largas de metacrilato de metilo (superiores a 10 unida 
des) ; sin embargo a medida que disminuye el contenido de meta-
crilato de metilo en la alimentaci6n el n6mero de secuencias de 
MMA superiores a 10 unidades va siendo cada vez menor y es pri£ 
ticamente ~espreciable para los copolimeros con contenidos de 
acrilato de etilo superiores al 60 "· 
Como hemos visto anteriormente la distribuci6n de se-
cuencias a bajas conversiones viene condicionada por la fracci6n 
molar de mon6meros en la alimentac16n y por los valores de las 
relaciones de reactividad. Teniendo en cuenta las pequenas va-
riaciones de reactividad con la temperatura, los copolimeros o£ 
tenidos a 35 y 65 2C tendran una d1stribuci6n de secuencias si-
milar a la que presentan los copol imeros obtenidos a 50 ~c. A mo 
do de ejemplo en la Tabla V, 'se muestran los parimetros estadi! 
ticos de los copolimeros metacrilato de metilo- acrilato de eti 
lo obtenidos para una misma composic16n (50: 50= MMA:AE) y a tern 
peraturas de 35, 50 y 65 !lC. Como puede observarse, las variaCi£ 
nes de "R" y la longitud de secuencia promedio en numero con la 
temperatura son muy pequefias. 
''·t 
TABLA V 
Pararnetros estadisticos de Ja copolimerizaci6n radical 
de metacrilato de metilo (A) - acri1ato de etilo (B), 
en masa a las temperaturas de 35, 50 y 65 gc. 
FA 
ln (A) Temperatura X"'- "R" 
Fa 
35 1,00 3,20 47 
50 1,00 3,11 47 
65 1,00 3,52 42 
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En la Figura 7. se muestran las distribuciones prome-
dio en peso de secuencias de metacrilato de metilo de longitud ~ 
en funci6n de la longitud de secuencias ~· Como puede observarse 
las curvas de distribuci6n son practicamente iguales, pre~entan 
un maximo marcado para valores de~ alrededo~ de 3, siendo algo 
mas intenso para los copolimeros obtenidos a 35 y 50 ~c. Por otro 
!ado se observa que la probabilidad de forrnaci6n de secuencias 
de metacrilato de metilo sup~riores a 16 unidades es practicame~ 
te nula, siendo similares para todas las temperaturas. 
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Fig. 7 - Funciones de distribuci6n promedio en peso viA (n) 
de secuencias de metacrilato de metilo (A) en los 
copolimeros preparados en masa, para una misma re-
laci6n molar en la alimentacl6n a temperaturas de 
3 5' 50 y 6 5 9. c . 
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1.4. - FRACCIONAMIENTO DE LOS COPOLIMEROS DE METACR!LATO DE ME-
TILO- ACRILATO DE ETILO 
La heterogeneidad en un homopolimero es consecuencia 
de la distribuci6n de pesos moleculares. En un copolimero ademas 
de la heterogeneidad de tamaflos moleculares, puede existir hete-
rogeneidad de composici6n quimica e incluso un copolimero con 
igual compos1c16n quimica puede presenter heterogeneidad eri el 
agrupamiento de cada uno de los mon6meros en la cadena polimeri-
ca. 
La determinacion de tamanos moleculares puede realizaE 
se por diversas tecnicas (37), una de las cuales es el fracciona 
miento, el cual puede llevarse a cabo por cualquiera de los meto 
dos de solubilidad conocidos. 
El fundamento te6rico reside en la separaci6n de fases 
y en la distribuci6n de las especies polimericas dentro de estas 
fases ya que las moleculas pequefias poseen una mayor solubilidad 
que las moleculas mas grandes en un mismo liquido. 
La solubilidad de una sustancia quimicamente homogenea 
depende unicamente del peso molecular. En el caso de una sustan-
cia heterogenea la solubilidad depende no solo del peso molecu-
lar, sino tambien de la c~mposic16n y de la distribuci6n de uni-
dades monomericas a lo largo de la cadena polimerica. Debido a 
estos hechos durante el fraccionamiento de un compuesto quimica-
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mente heterog~neo puede existir una superposici6n de fracciones 
a la que contribuyen el peso molecular y la estructura qu{mica. 
La solubilidad es tambh~n funci6n de la temperatura y 
de la naturaleza del sistema disoJvente-precipitante utilizado. 
En general estos parametros tendran diferente influencia en la 
solubilidad de un compuesto macromolecular con pesos moleculares 
diferentes y/o con composiciones quimicas diferentes por lo que, 
los resultados del fraccionamiento de un compuesto heterogeneo 
dependen fuertemente de las condiciones elegidas. 
Diversos autores, entre ellos Teramachi (38) y Jurani-
cOva (39), han descrito metodos que permiten eleglr de forma ade 
cuada el sistema disolvente-precipitante a utilizar. 
Teramachi y colaboradores (38) muestran que las condi-
ciones de separac!6n de fases de un copolimero estan dadas por 
la siguiente ecuaci6n 
exp \ r ( 0' + K ot.) \ 
donde ¥ es el grado de polimerizaci6n, ~ es Ia composici6n qui-
mica, vld. y V'(r:A son las fracciones de volumen de un componen-
te ( rt'.) 'en las rases precipi tada y sobrenadante' cr es un param~ 
tro de fraccionamiento y K esta dada por 
K 
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' en donde vp y vp son fracciones de volumen del copolimero en sus 
respect! vas fases y X A y XB son los parametres de interacci6n 
del disolvente con las unidades monomericas A y B. 
Si K 0, los parametres de interacc16n X. A y Xa seran 
muy similares, y las separaciones de fases de un· copolimero se-
ran sensibles a cambios en los pesos moleculares. Por el contra-
rio, si K ~ 0, las diferencias de los parametres de interaccion 
de los disolventes con las unidades monomericas ~A y Xa seran 
grandes y la separaci6n de fases de un copolimero sera sensible 
a cambios en la composici6n qu!mica. 
Juranicova y colaboradores (39), basandose en los tra-
bajos de Elias (40) (41), han descrito un metodo para la selec-
cion del sistema disolvente-precipitante a partir de las deter-
minaciones de solubilidad de los correspondientes homopollmeras. 
El metodo consiste en la determinaci6n del punto de turbidez de 
cada uno de los homopolimeros en un sistema disolvente-precipJ-
tante. 
Si 0 es la fracci6n de volumen de precipitante en e1 
punto de turbidez, y si este valor se considera como una medica 
de la solubilidad de un pol!mero dado en una mezcla de dJsolven-
te - precipi tante, 0 puede expresarse 
lg ¢ 
donde [P] es la concentrac16n molar del polimero en el sist~ma 
y 0 crit. y K son constantes para un determinado sistema a una 
determinada temperatura. 
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La fracci6n de volumen critico 0crit. puede obtenerse 
por extrapolaci6n de la fracci6n de volumen de precipitante a 
100% de concentraci6n de polimero. 
Juranic~va y colaboradores (39) han senalado que si se 
desea fraccionar un copolimero mediante pesos moleculares deben 
seleccionarse sistemas disolvente-precipitante que presenten va-
!ores de 0crit. tan pr6ximos como sea posible para los dos homo-
polimeros. Por el contrario, si se desea fraccionar un copollme-
ro mediante composici6n quimica los valores de 0crit. deberan 
ser tan alejados como sea posible. 
En nuestro caso hemos realizado Jos fraccionamientosde 
los copolimeros Cop~~~~E (obtenido con una fracci6n molar en la 
20:80 
alimentaci6n de un 80% de metacrilato de metilo) y de CopM~tA-AE 
(obtenido con una fracci6n molar en la alimP.ntaci6n de 20% de 
metacrilato de metilo). 
La eleccion del sistema disolvente-precipitante se ha 
realizado a 25 gc segun el metodo descrito por Juranic~va y cola-
boradores (39). Los pares disolvent;es- precipi tantes considera-
dos fueron : cloroformo -· metanol, cloroformo- hexano y henceno-
metanol. 
Las fracciones de volumP.n critico 0crit. para los homo 
polimeros de metacrilato de m~tilo y acrilato de etilo, se obtu-
vieron a partir de la ecuaci6n (34]. En la Figura 8, se muestran 
los diagramas obtenidos al representar 1 os logari tmos de 1 as frac 
clones de volumen de precipitante en el punto de turbidez 0 fren 
;,G 
PAE - .. ClOROFORHO I HEXANO 
lg% 0 
Cl OROFORHO I HEX ANO 
PMMA- 4 BENCENO .1 HETANOL 
0 ClOROFORHO I HETANOL 
lg(p) 
-2 -t 0 2 
-. 
-0,10 • • 
"1..1 
-u-r..n.. 
- u 
-
A 
-
~ 
- -
-v-0-v ..... V' 
-0,20" 
Fig. 8 - Dependencia del lg 9-' con el lg ( P I en los sistemas 
polimetacrilato de metilo-cloroformo-hexano (o ). 
pol~metacrilato de metilo-benceno-hexano (6) 
polimetacri lato-cloroformo-metanol ( p) y 
poliacrilato de etilo-cloroformo-hexano (o). 
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tea los logaritmos de la concentraci6n de polimero [P]. Por ex-
trapolaci6n de la fracci6n de volumen de precipitante a 100% de 
concentraci6n de polimero, se obtienen las fracciones de volumen 
criticos ~crit. (~crit. PMMA para el polimetacrilato de metilo y 
~crit. PAE para el poliacrilato de etilo)-cuyos valores se encuen 
tran recogidos en la Tabla VI 
TABLA VI 
Fracciones de volumen criticas <~crit.> correspondientes al pol! 
metacrilato de metilo y poliacrilato de etilo para cada uno de 
los sistemas disolvente-precipitante considerados. 
Disolvente Precipitante ~crit. PMMA ~cri t. PAE 
1--·----
- -
Cloroformo Hexano 0,637 0,785 
Cloroformo Metanol 0,741 -
Bence no Metanol 0,671 -
El metanol es un buen disolvente del poliacrilato de 
etilo, par lo que el valor de ~crit. PAE difiere considerableme~ 
te del 0cri t. PMMA en los sistemas cloroformo-me tanol o benceno-
metanol y cualquiera de estos sistemas puede servir para separar 
el copo1imero segun su composici6n quimica. 
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Por otro !ado, si consideramos el metodo propuesto por 
Teramachi (38) las di£erencias en los parametres de solubilidad 
son lo suficientemente grandes para separar e1 copolimero segun 
su composicion quimica. 
El copolimero obten~do con £racciones molares en la al! 
mentacion 80:20 MMA-AE ha sido fraccionado a 25 ~c con el sistema 
cloroformo-metanol. Este sistema, o el formado por benceno-meta-
nol no ha podido utilizarse para el copolimero obtenido con frac 
clones molares en la alimentaci6n 20:80 MMA-AE ya que dicho cop~ 
limero es soluble en ambos sistemas. El fraccionamiento de este 
copolimero se ha realizado a 25 iC, utiliz~ndo el sistema cloro-
formo-hexano, a pesar de que las diferencias de ¢crit. no sonmuy 
marcadas. 
Los resultados se encuentran en las Tablas VII y VIII. 
Como puede observarse, cada una. de las fracciones, independient~ 
mente de la muestra elegida, presentan aproximadamente la misma 
composici6n que la muestra sin fraccionar, variando unicamente 
su peso molecular. 
Para determinar la heterogeneidad quimica se ha segui-
db el metodo que Cantow y Fuchs (42), han desarrollado para ex-
presar la heterogeneidad quimica promedio y la relaci6n de part! 
cion quimica. En el caso de un copolimero formado por los monome 
-A 
ros A y B, los valores promedio en peso de la composicion Ew y 
Ee se definen por 
Sin 
J(j 
TABLA VII 
80:20 
Fraccionamiento de CopMi4A/AE' 
Sistema Cloroformo - Metanol. T! 25 gc. 
Muestra Composici6n % Peso 
ft.,MA 
fraccionar 0,91 -
M-2 0,90 12,27 
M-3 0,89 21,04 
t-1-4 0,91 20,69 
M-5 0,91 8,80 
M-6 0,91 10,1.4 
l'vl-7 0,93 8,05 
l'vl-8 0,91 4,86 
M-9 0,91 5,33 
M-9' 0,89 8,80 
,,, 
int 
153 
281 
202 
172 
131 
109 
96 
83 
69 
45 
Sin 
TABLA VIII 
20:80 
Fraccionamiento de CopM~~/AE. 
Sistema Cloroformo - Hexano. T~ 25 ~c. 
Muestra 
Composici6n % Peso 
:fMMA. 
fraccionar 0,52 -
F-1 0,53 18,27 
F-2 0,52 34,52 
F-3 0,51 13,14 
F-4 0,50 10,30 
F-5 0,49 17,32 
F-6 0,50 6,41 
[ '\ ] 
int. 
294 
418 
282 
227 
189 
148 
91 
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donde w1 es la fracci6n en peso de la fracci6n i 
presentan la cantidad de componente A y B en cada fracci6n. Si 
A · -A E1 se expresa como fracci6n de 1, el valor de Ew expresa la com-
posicion promedio del componente A en el copolimero. 
Las desvlaclones de las diferentes fracciones del va-
lor promedid, permlten calcular las heterogeneidades parciales 
u: y UA que se expresan mediante las ecuaciones 
):_wi A (Ei - -A Ew) 
con 
LWi 
A 
-A 
'i. w j (Ew - Ej) 
~ wj 
La heterogeneidad quimica total viene expresada por la 
relaci6n 
u 
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y la relaci6n de partici6n quimica por 
v 
Los resultados de aplicar estas ecuaciones, para la d~ 
terminaci6n de las heterogeneidades quimicas de los copolfmeros 
80:20 de metacrilato de metilo- acrilato de etilo, CopMMA/AE y 
Cop~~~~E' con una composici6n en la alimentac16n de metacrilato 
de metilo igual a un 80% y un 20% respectivamente, se muestran 
en la Tabla IX. 
Los valores de heterogeneidad quimica total y part!-
ci6n quimica nos indican que lo~ copolimeros son practicamente 
homogeneos en su composici6n qu!mica aunque ligeramente desvia-
dos hacia composiciones mas ricas eri acrilato de etilo. 
Con objeto de poder determinar si al utilizar otro si~ 
tema disol vente- precipi tante, la compos1c16n de las fracciones 
era diferente de la correspondiente a la muestra sin fracclonar, 
se realiz6 un segundo fraccionamiento. Se tomaron las fracctones 
80:20 1\1-3 y M-7, pertenecientes a la muestra CopN~1A/AE' y seguidamente 
se fraccionaron de nuevo, utilizando el par disolvente- precipi-
tante ( c loroformo - hexano). 
• 
Los resultados se muestran en las Tablas X y XI. Como 
puede observarse, las fracciones obtenidas presentan practicame~ 
te la misma composici6n de la muestra de partida. 
.. ' 
.- } 
TABLA IX 
Heterogeneidades parciales, heterogeneidad quimica total y rela-
cion de partici6n de los copolimeros de metacrilato de metilo-
acrilato de etilo con una composici6n de MMA en la alimentaci6n 
1 gual a 80 % y 20 %. 
-A + Muestra Ew UA UA UA VA 
80:20 
CopMMA/AE 0,904 
-3 8,89. 10 -3 10,81. 10 -3 19,7. lO 0,822 
20:80 
CopMMA/AE 0,513 10,46. 10 
-3 -3 13,87. 10 24,3. 10-3 0,754 
TABLA X 
80:20 
Fraccionamiento de la muestra M-3 CopMMA/AE 
Sistema : Cloroformo - Hexano 
Muestra Composici6n 
M-3 fMMA 
Sin fracc i.onar 0,89 
1! fracci6n 0,91 
2! fracc16n 0,91 
J!l fracci6n 0,91 
TABLA XI 
80:20 
Fraccionamiento de la muestra M 7 Cop 
- HMA/AE 
Sistema : Cloroformo - Hexano 
Muestra . Composici6n 
M-7 :fMMA 
Sin :fraccionar 0,93 
1! fracci6n 0,93 
2! fracci6n 0,93 
31 fracci6n 0,91 
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La heterogeneidad de estos copolimeros no es quimica 
sino es una heterogeneidad de tamafios moleculares. 
En las Figuras 9 y 10, se muestran las curvas d~ dis-
tribuci6n integral y las curvas de distribuci6n di:ferencial para 
80:20 20:80 los copolimeros CopMMA/AE y CopMMA/AE" Como puede observarse el 
Cop80 : 20 presenta una distribuci6n mas estrecha de pesos molecu 
MNA/AE 
lares. 
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1.5. - TEMPERATURA DE TRANSICION V!TREA DE LOS COPOLIMEROS DE 
METACRILATO DE METILO- ACRILATO DE ET!LO. 
Tanto los s6lidos como los fluidos cambian su estado 
fisico al variar la temperatura. Un aumento de temperatura pro-
duce en primer Iugar una expansion termica continuada, que a una 
determinada temperatura cambia bruscamente como consecuencia de 
producirse movimlentos molecular~s. Entre las dlferentes transi-
ciones de fase que existen, los polimeros amorfos presentan una 
transici6n denominada transici6n vitrea, Tg, que es una de las 
caracterfsticas mas lmportantes ,· ya que en sus proximidades tie-
nen Iugar cambios bruscos en sus propiedades. 
La temperatura de transici6n vitrea, Tg, se puede de-
finir como aquella temperatura a la que se produce un movimiento 
micro-browniano de segmentos de cadena principal en Ja que part!. 
cipa como minima entre 10 y 50 atomos de carbono consecutivos 
( 43). 
La temperatura de transici6n vitrea depende fundamen-
talmente de la rigidez de la cadena polimerica y de las interac-
ciones entre cadenas. 
La introducci6n en la cadena de un homopolimero de un 
segundo mon6mero incluso en pequefias proporciones, afecta a la 
regularidad estructural de Ia cadena, dando Jugar a una modifica 
cion de sus propiedades. 
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AI copolimerizar el metacrilato de metilo con el acri-
lato de etilo se produce un aumento de flexibilidad en la cadena 
de polimetacrilato de metilo lo que contribuira a la disminuci6n 
de la temperatura de transici6n vitrea. Por otro lado, la intro-
duccion en la cadena lateral del grupo etilo dara lugar a una 
disminucion de las interacciones moleculares, lo cual, contribu! 
ra, asimismo, a la disminuci6n de la temperatura de trans1ci6n 
v.itrea. 
Teniendo en cuenta que la flexibilidad de la cadena y 
ias interacciones entre cadenas dependen del porcentaje de acri-
lato de etilo presente en el copolimero, la temperatura de tran-
sici6n vitrea del mismo dependera no s6lo de la composicion del 
copolimero, sino tambien del ordenamiento microestructural de los 
dos mon6meros en la cadena polimerica. 
La determinacion de la temperatura de transic16n vi-
trea ha sido objeto de numerosos trabajos, desarrollandose diver 
sas ecuaciones que permiten predecir las temperaturas de trans!-
cion vitrea de los copolimeros estadisticos. 
Las primer~s ecuaciones desarrolladas para calcular 
te6ricamente las temperaturas de ttransicion vitrea de los copol!_ 
meros, Tgp • fueron las ecuaciones de Fox (44) que viene expres~ 
da por la relaci6n 
1 WA wa (41) 
--- + 
Tgp TgA Tgs " 
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y la de Gordon-Taylor-Wood (45) cuya expresi6n es 
0 
Ambas ecuaciones solo consideran la composicion del co 
pollmero, representada por sus fracciones en peso WA y Ws de uni 
dades de mon6mero A y B respectivamente y las temperaturas de tran 
sic16n v{trea TgA y TgB de los homopolimeros. El coeficiente K de 
la ecuaci6n es una caracteristica del copolimero. 
Posteriormente, Johnston (46) y Barton (47) desarrolla-
ron otras ecuaciones en las que consideran no s61o la composici6n 
sino la distribuci6n de secuencias, ya que las diadas AA, AB y BB 
poseeh diferentes temperaturas de transici6n vitrea. Las ecuacio-
nes vienen expresadas por las relaciones 
Johnston 
donde WA, w8 , Tgp• TgA y TgB tienen el significado anteriormente 
descrito ; PAAr P88 , PAB y PBA son las prohabilidades condicion~ 
les de existencia de las diadas AA, BB, AB y BA respectivamentey 
TgAB la temperatura de transici6n vitrea de un copolimero alter-
nante AB. 
Barton T gp 
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donde nAA• n 88 , nAB y nBA son las fracc1ones molares de las dia-
das AA, BB, AB y BA y eJ resto de los simbolos tienen el signif! 
cado ya descrito. 
Uno de los metodos que permite conocer la TgAB es la 
determinacion de la temperatura de transic16n vitrea de un copo-
limero al azar y aplicando la ecuaci6n de Johnston tantear el va 
lor que fije todos los valores experimentales. 
En la Tabla XII se recogen los valores experimentales 
obtenidos para los copolimeros de metacrilato de Jfletilo- acrila-
to de etilo. Como puede observarse, las temperaturas de trans!- . 
c16n vitrea cambian bruscamente con la composicion. Asimismo po-
demos ver que para composiciones de metacrilato de metilo en la 
alimentac16n iguales o superiores a un 50% ( 72% de metacrilato 
de metilo en el copolimero) se obtienen dos temperaturas de tran 
sici6n vitrea. 
En la Figura 11, se ~uestran la~ variaciones de la te~ 
peratura de transic16n vitrea de los copolimeros en func16n de 
su composic16n. Teniendo en cuenta los valores de las relaciones 
de reactividad que permiten calcular las probabilidades condici~ 
nales de cada una de las diadas y mediante aplicacion de la ecua 
cion de Johnston, se han calculado las TgAB para cada uno de los 
copolimeros. Para cada composici6n se obtienen valores distintos 
de TgAB y en los copolimeros con composiciones superiores al 72% 
de metacrilato de metilo, los valores de TgAB son inferiores a 
los de la temperatura de transici6n vitrea del acrilato de etilo 
TABLA XII 
Variaci6n de la temperatura de transici6n vitrea Tg 
de los copolimeros metacrilato de metilo- acriJato 
de etilo con la composici6n. 
Alimentaci6n Copolimero Tg 2C 
FMMA fMMA Tg1 Tg2 
0 0 -19 -
0,20 0,46 . 7 -
0,30 0,60 17 -
0,40 0,69 25 -
.0,50 0,72 26 47 
0,60 0,79 29 77 
0,70 0,85 40 101 
0,80 0,89 42 104 
1,00 1,00 114 -
130 
Tg (°C) 
0 
110 
0 
0, 
·90 
o -Tg1 0 
70 o -T 
. 92 
50 
0 
00 
30 
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0 
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0 
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Fig. 11 - Variaci6n de las temperaturas de transici6n 
. 
vitrea con la composic16n del copolfmero. 
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(si se toma como temperatura de transici6n vitrea del copolimero 
la Tgt> lo cual es fisicamente imposible ya que la diada metacri 
lato de metilo- acrilato de etilo es mas rigida que la diada acr.!_ 
lato de etilo- acrilato de etilo. Si se toma como temperatura de 
transici6n vitrea del copolimero la Tg2 las temperaturas de tra~ 
sici6n vitrea TgAB oscilan entre 3 y 71 QC, Este amplio intervale 
de variaci6n no permite construir una curva que obedezca la ecua 
cion de Johnston. 
Teniendo en cuenta los datos blbliogr~ficos parece ne-
cesario que para que un copolimero presente dos temperaturas de 
transici6n vi trea reales es necesario que existan dos fases o do-
minies incompatibles en proporciones suficientes para que cada 
fase manifieste su propia temperatura de transici6n vitrea y que 
los valores de Tg de los componentes individuales esten suficie~ 
temente separados. Dobles temperaturas de transici6n vitrea se 
han descrito para copolimeros de bloque y para mezclas fisicas 
de·polimeros. En nuestro caso la doble transici6n vitrea no pue-
de relacionarse con la existencia de diversas fases ya que como 
anteriormente hemos vista los copolimeros son homogeneos en cuan 
to a su composici6n quimica. 
No obstante, en copolimeros estadisticos se han desert 
to dobles temperaturas de transici6n vitrea. Asi los copolimeros 
de acrilonitrilo (AN)- cloruro de vlniU dena (CVD) con una camp_£ 
s1ci6n de 75- 25% molar, poseen dos transiciones vi treas una a 
91 ~c y otra a 127 !!C ( 48) ( 49) , mientras que los copol ime ros con 
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contenido menor de acrilonitrilo, s6lo poseen una temperatura de 
transici6n vitrea. La transic16n de temperatura mas elevada se 
ha considerado que se debe a la ruptura de fuerzas de asociaci6n 
de los dipoios entre los grupos laterales nitrilos. En nuestro 
caso no existen fuertes interacciones dipolares por lo que la do 
ble transici6n no puede deberse a este fen6meno. 
La temperatura de transici6n vitrea mas baja (Tgt) po-
dria asociarse con la denominada T~ que esta definida como elm£ 
vimiento corporative de peguenos segmentos de cadena {entre 2 y 
10 Atomos consecutivos) (43). Sin embargo, la relaci6n existente 
entre Tg y Tp viene dada por la relaci6n Tp = 0,75 Tg· 
En nuestro caso, dicha relaci6n no se cumple, sino que 
sigue la ecuaci6n de una recta Tgl = 0,28Tg2 + 206. 
Podrlamos asimilar la Tg2 ala denominada T1 , 1 que es-
ta definida como el movimiento coordinado de moleculas polimeri-
cas pero tampoco se cumple la relac16n existente entre Tg y T1 , 1 
que segun la bibliografia (43) viene expresada por la relaci6n 
Con objeto de :i.ntentar explicar a qu~ se debe la apar_! 
cion de la segunda transici6n vitrea, Tg 2 , se prepararon las mez-
clas fisicas de los correspondientes homopolimeros de metacrila-
to de metilo (PMMA) y de acrilato de etilo (PAE), a partir desus 
soluciones en benceno y posterior liofilizaci6n de las mezclas. 
Los resultados obtenidos de las tr~nsiciones vltreas 
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se muestran en la Tabla XIII, y ~omo puede observarse. aparecen 
dos temperaturas de transici6n vitreas, para composiciones igua-
les o superiores a un 30% molar de polimetacrilato de metllo. D! 
chas transiciones no coinciden con las obtenidas en los copolim~ 
ros. 
Dobies temperaturas de transici6n vitreas para mezclas 
de polimetacrilato de metilo y poliacrilato de etilo han sidodes 
crit~s por ~ughes {50}, que obtiene una temperatura de transici6n 
a -28 9C y otra mAs dificil de localizar alrededor de los 50 9C p~ 
ra las mezclas de PMMA/PAE con un contenido de 80% molar de meta 
crilato de metilo, mientras que para contenidos de 50% de meta-
crilato de metilo, s6lo aparece una transici6n a -28 2C y la apa-
rici6n de las dos transiciones es atrihuida a la incompatibilidad 
de los homopolimeros. 
Estos fen6menos de incompatibilidad entre el polimeta-
crilato de metilo y el poliacrilato de etilo fueron observados 
por Razinskaya (51) en estudios de mezclas fisicas con diferen-
tes proporciones de polimetacrilatos y poliacrilatos. 
Para explicar la aparici6n de la segunda transici6n v! 
trea que poseen los copolfmeros cte metacrilato de metilo- acril~ 
to de etilo, t~nemos que considerar los slguientes hechos : 
De los resultados del fraccionamiento deducimos Qtle los copo-
limeros poseen una elevada homogeneidad en la composict6n qui-
mica, luego a este fen6meno de incompatibilidad no puede ser 
atribuida la segunda transici6n vftrea. 
TABLA XIII 
• 
Temperatures de transici6n v!trea de las mez-
clas fisicas de los homopol imeros PMf.,A- PAE . 
Composici6n 
Tg ~c 
FMMA Tgl Tg2 
0,10 -19 --
0,20 -17 
--
0,30 -14 30 
0,50 -12 40 
0,60 -12 70 
0,80 -10 94 
I 
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Las temperaturas de translci6n vitrea dependen de la microes-
tructura del copollmero, y de los resultados de la distribuci6n 
de secuencias deduclmos que los copolimeros de metacrilato de 
metilo- acrilato de etilo con composiciones de metacrilato de 
metilo iguales o superiores a un 72% molar (50% de MMA en la 
alimentaci6n) poseen largas secuencias de unidades de metacri-
Jato de metilo formadas por mas de diez unidades monomericas 
(20 enlaces consecutivos), mientras que en los copolimeros con 
un contenido de metacrilato de metilo inferior a un 72% la pr~ 
babilidad de que existan secuencias de metacrilato de metilo 
con mas de diez unidades es despreciable. 
Por tanto 1~ aparic16n de la segunda transici6n vitrea 
puede estar asociada a la presencia de largas ~ecuencias de met~ 
crilato de metilo en la cadena polimerica cuando la fracci6n mo-
lar de metacrilato de metilo en la alimentaci6n es igual o supe-
rior -a un 50 %. 
CAP IT U L 0 II 
COPOLIMERIZACION RADICAL DE 
METACRILATO DE METILO- ACRILATO DE ETILO 
EN PRESENCIA DE CLORURO DE ZINC 
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INTRODUCCION 
Como es suficientemente conocido (32), en todo proceso 
de copolimerizaci6n por adic16n las unidades comonomericas pue-
den distr)buirse a lo largo de las cadenas macromoleculares de 
formas diferentes dando lugar a tres tipos extremos de copolime-
ros : Copolimeros con ordenaci6n al azar en el que las unidades 
comonomericas estan distribuidas sin obedecer a un orden determi 
nado. Copolimeros de bloque en los que las unidades de uno de los 
mon6meros forman largas secuencias que se continuan con largas 
sebuencias del otro mon6mero y copolimeros alternantes en los 
que las unidades comonomericas se disponen alternantemente con 
perfecta regularidad. 
En general, la ordenaci6n de unidades comonomericas en 
un copolimero obtenido por via radical depende de las condicio-
nes de reacci6n, de la reactividad y de la polaridad de los mo-
n6meros. 
La formaci6n de copolimeros alternantes se producecua~ 
do los comon6meros presentan una diferencia de ,polaridad apreci~ 
ble. Asl la co~olimerizaci6n radical.·de mon6meros aceptores, ta-
les como cianuro de vinilideno, anhidrido maleico, esteres fuma-
ricos, etc. ; con mon6meros donadores, tales como propileno, iso 
butileno, estireno, dienos, vinlleteres, acetate de vinilo; pr2 
ducen copolimeros alternantes (52)." 
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Entre los copolimeros con distribuci6n al azar y los 
copollmeros al ternantes existe una amplia gama de copolimeros con 
distribuciones mas 0 menos alternantes, dependiendo de la dife-
rencia de polaridad entre los mon6meros (29) (53). 
Desde 1957, en que Bamford y col. (54)" observaron que 
la polimerizaci6n radical de acrilonitrilo en dimetilformamida 
se aceleraba en presencia de cloruro de litio, han aparecido un 
gran n6mero de trabajos sabre la polimerizaci6n iniciada por via 
radical de mon6meros polares en presencia de acidos de Lewis. La 
presencia de sales metalicas afecta la velocidad de homopolimeriz~ 
ci6n y el aumento de reactividad monomerica ha sido interpretado 
en terminos de formaci6n de complejo~ entre los mon6meros y los 
cationes metalicos ( 9) ( 10) (55)·( 56} (57) o formaci on de comple-
jos entre el radical en crecimiento con las moleculas monomeri-
cas a traves de·los cationes metalicos (58} (59). 
La influencia de los acidos de Lewis en copolimeriza-
ci6n radical fue descrito por vez primera por I~oto y col. (10) 
en la copolimerizaci6n de metacrilato de metilo con cloruro de 
vinilideno. Dichos autores observaron que los copolimeros preseg 
tan una mayor tendencia a la alternancia a medida que aumenta la 
concentraci6n de cloruro de zinc. 
La copolimerizaci6n radical convencional de mon6meros 
acrilicos (mon6meros con caracter aceptor) con mon6meros electr£ 
donadores da lugat a copolfmeros cuyas unidades monomericas se 
dispo~en al azar, aunque con cierta" tendencia a la alternancia. 
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Sin embargo, los mon6meros acrilicos copolimerizados con mon6me-
ros que contienen grupos electronegativos forman copolimeros al-
ternantes cuando en el medio de reacci6n existe un acido de Le-
wis. 
Los mecanismos de reacci6n propuestos para explicar la 
obtenc16n, en estas condiciones, de copolimeros alternantes no 
estin total~ente aciarados y se ha supuesto que pueden ser de 
tres tipos : 
1. Homopolimerizaci6n de un complejo formado por el icido de Le 
wis - mon6mero aceptor - mon6mero donador (53) (60) (61) (62) 
(63). 
2. Formaci6n de un complejo doble al final del radical en prop~ 
gaci6n (64). 
3. Copolimerizac16n radical convencional (65) (66). 
La producci6n de copolimeros alternarltes a traves del 
mecanisme de formaci6n de un complejo de transferencia de carga 
fue propuesto como consecuencia de una serie de hechos experime~ 
tales. En primer lugar fueron detectados mediante espectroscopia 
IR, UV y RMN diversos complejos de icidos de 'Lewis con mon6meros 
acrilicos .(10) (57) (60) (67) (68) (69). Asimismo fueron detectados 
complejos moleculares ternaries entre el icido de Lewis, mon6me-
ro aceptor, mon6mero donador (53) (68) (69) (70) (71) (72), y pos-
teriormente se propuso un esquema cinetico en el que la polime-
ri~aci6n transcurria a traves del complejo de transferencia de 
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de carga. 
La determinacion de las constantes de equilibrio de la 
formacion de los diferentes complejos (70} (73} ha permitido cua~ 
tificar la influencia de estos en el proceso (74) (75), llegindo-
' 
se a la conclusion de que la polimerizaci6n tiene Iugar a traves 
de la homopolfmerizacion del complejo molecular ternario y que 
cualquier otra especie complejada no participa en la copolimeri-
zacion alternante aunque la concentrac16n de estas especies. com-
plejadas sea mucho mayor que la concer.trac16n de complejo molecu 
lar ternario ( 74) ( 75). 
En esencia, el mecanismo propuesto (63) consid.era, de 
una forma general, la formaci6n de un aducto entre el mon6mero 
aceptor y el acido de lewis : 
MX (acido de Lewis) + A [ XM-A] _(45] 
el aducto asi formado posee el suficiente caricter electropositi 
I -
vo como para atraer al mon6mero donador y formar el complejo do-
nor - aceptor. 
XM-A + D ) [ XM-A-D] 
que posteriormente homopolimeriza dando Iugar al copolimero al-
ternante. 
Hirooka (64) utilizando•el sistema estireno (S)- acri-
lato de metilo (MA) en presencia de AlEtCl2 detecta mediante es-
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pectroscopia UV y crioscopia el complejo MA .... Al, pero no dete£ 
ta el complejo ternario MA .... Al .... s. Los resultados cineticos 
muestran que la velocidad de copolimerizaci6n no depende de la 
' 
concentraci6n de estireno, pero es proporcional a la concentra-
cion de ha-luro de etilalurninio, por lo que propone un mecanismo 
de reacci6n en el que existe una participaci6n del complejo mono-
mero donador - mon6mero aceptor - haturo metalico en combinaci6n 
con el radical polimerico en crecimiento (76). El esquema cineti-
co podr1a ilustrarse de la siguiente forma : 
I + 
- CH2 - CH 
' C = O~Al I 
0 
I 
CH3 
+ 
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en el que la cadena en crecimiento con un extremo radical deacr! 
lato de metilo puede estabilizarse complejandose con una molecu-
la de EtA1Cl 2 y a continuaci6n adicionar una molecula de estire-
' 
no para formar un complejo radical mon6mero de tipo donor aceptor 
que reacciona con una nueva molecula de acrilato. de metilo com-
plejada, produciendose un doble complejo en el extremo de la ca-
dena en crecimiento que se estabiliza por resonancia (ambos sis-
temas son conjugados. lo que hace posible la reso~ancia y conse-
I 
cuentemente puede tener lugar un tipo de reacci6n concertada a 
traves de las especies estabilizadas por resonancia y conducir 
asi a la propagaci6n de los mon6meros). 
Yabumoto {65) y Zubov(66) (77) proponen uri mecanisme de 
copolimerizaci6n convencional teniendo en cuenta la distintarea£ 
tividad que presenta un mon6mero libre y el mismo mon6mero com-
plejado. Consideran que la copollmerizaci6n de un mon6mero acep-
tor y un mon6mero donador en p~esencia de un a~ido d~ Lewis es 
una copolimerizaci6n convencional en la que par.ticipan tres esp~ 
cies: mon6mero aceptor libre, mon6mero aceptor complejado conel 
haluro metalico y mon6mero donador . Esto conduce a un esquema 
cinetico que contiene nueve reacciones de propagac16n y mediante 
la aplicaci6n del procedimiento cinetico general obtienen una e~ 
presion de la ecuaci6n de composici6n de los copolimeros similar 
a la de Lewis-Mayo 
JMt]o . r~f [Mt]o + [M2] 
(M2] r~f (M2) + (M1) 0 
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don de [M1]o es la concentraci6n total de mon6mero aceptor (mon~ 
mero aceptor libre y complejado) (M2] Ja conccntraci6n de mono-
mero donador y ef rl y r~f son las relaciones de reactividad apa-
rentes de ambos mon6m~ros que son funcioens de las constantes de 
adi'Ci6n elemE,'!ntales y de las fracciones de mon6meros complejados 
y radicales complejados, asi como de la estabilidad de los com-
pJejos formados entre el mon6mero aceptor y el haluro metalico y 
los radicales complejados con el correspondiente haluro metalico. 
Consecuentemente las relaciones de reactividad que se obtienen 
estan determinadas por la formaci6n del complejo. De acuerdo con 
este criterio, la constante de reacci6n KAA correspondiente al 
mon6mero aceptor A aumentara al formarse el complejo, mientras 
que KAD dependera de la naturaleza del mon6mero donador D. Por 
el contrario, KnD no se v~ra afectada y rD dependera fundamental 
mente de KoA que esta influenciada por la form?ci6n del complejo 
por parte del mon6mero A . 
Cuando se efectua la copolimerizaci6n de dos mon6meros 
aceptores en presencia de un acido de Lewis, Zubov (78) obtiene 
unas relaciones de reactividad semejantes y muy pr6ximas a la 
unidad. Considera que la adici6n de mon6mero s~ produce mediante 
transferencia electr6nica a traves del atomo metalico, formando-
se un com~lejo de translci6n ciclico como el representado en el 
esquema [49] correspondiente a la copolimerizaci6n de dos mon6me 
ros acrilicos en presencia de cloruro de zinc. 
CH3 I 
- CH2- C· 
' c =0-7 I 
OR 
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CH3 I 
+ CH2 = C I 
C=O 
CH3 
I 
CH2 = C 
I 
c =0--?-
1 
OR' 
I 
OR' 
/ 
donde R y R' pueden ser un resto metilico, et!lico, isobutilico, 
n-but!lico, etc. Si este supuesto es cierto, las diferencias en 
las reactividades relativas de los dobles enlaces de los mon6me-
ros aceptores presentes en el sistema pueden desaparecer y ento~ 
ces la composi~i6n del copollmero llega a ser igual a la compos! 
cion de la mezcla monomerica (78). 
Zubov (78) considera que en la copol1merizaci6n de dos 
mon6meros aceptores en presencia de un acido de Lewis existen en 
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realidad cu~tro especies reactivas (mon6meros libres y mon6meros 
en forma de complejo con el haluro metalico) que rea.ccionan de 
igual forma que en copolimerizacl6n convenclonal, dando lugar a 
un esquema cin~tico en el que intervienen 16 reacclones de prop~ 
gaci6n obteniendo mediante un tratamiento convencional una ecua-
ci6n generai de composici6n analoga a la de Lewis-Mayo 
d [Mr]o 
d (M~]o 
[so] 
donde [M1]o y [M2]o son las concentraci.ones totales de. mon6me-
ros (mon6meros libres y mon6meros en forma de complejo), rtf y 
r~f son las relaciones de reactividad aparentes expresadas en 
funci6n de las constantes de adici6n de las reacciones elementa-
les y de las fracciones molares de ~adicales complejados y mon6-
meros complejados. 
t 
En este tratamiento cin~tico, Zubov considera que am-
bos mon6meros presentan la misma tendencia hacia la formaci6ndel 
correspondiente complejo con el haluro metalico y que el mon6me-
• * ro 1 complejado (Ml) y el radical 1 complejado '(R1 ) presentan 
reactivldades analogas al ~on6mero 2 complejado (M;) y al radi-
* cal 2 complejado (R2) independientemente de la naturaleza de los 
sustituyentes de los atomos de carbon.o que soportan el doble en-
lace olefinico de los mon6meros. Sin embargo, se ha comprobado 
por RMN que ~n el sistema metacrilato de metilo-metacrilato de 
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alilo (68) la tendencia hacia la formaci6n de los correspondien-
tes complejos con el cloruro de zinc depende de la naturalezadel 
resto alcoxilico correspondiente y en general puede decirse que 
la tendencia hacia la formaci6n de un complejo molecular entre 
mon6meros vinilicos polares (aceptores) y icidos de Lewis y la 
.reactividad de tales complejos dependen de la naturaleza de los 
sustituyentes sobre los atomos de carbono que soportan el doble 
enlace olefinico. 
Por otro !ado, se ha comprobado que I a temperatura afe£ 
ta la constante de equilibrio de formaci6n del complejo y de un 
modo general una disminuci6n de la temperatura favorece ia forma 
cion del complejo (13). 
En este Capitulo se e~tudia la infiuencia de la conce~ 
traci6n de cloruro de zinc. a tres diferentes temperaturas, ~obre 
los valores de las relaciones de reactividad del sistema metacri 
lato de metilo- acrilato de etilo. Los resultados obtenidos se 
explican sobre la base de la formac16n de los diferentes comple-
jos asf como la influencia que la temperatura tiene sobre la es-
tabilidad de los mismos. 
• 
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2.1. - M£TODOS EXPERIMENTALES 
2.1.1. - PURIFICACION DE REACTIVOS 
a) Mon6meros : Metacrilato de metilo (MMA) y acrila-
' to de etilo (AE), se purifican siguiendo la tecnica descrita 
en el Capitulo I. 
b) Infciador 2-2' azobisisob.utironi trilo (AIBN). P~ 
ra su utilizaci6n se sigui6 un tratamiento similar al descrito 
anteriormente. 
c) Cloruro de zinc (ZnC~ 2 ), Merck : En un matraz se 
introdujeron las cantidades adecuadas de cloruro de zinc y se 
secaron calentando durante varias horas a 70-80 !?C en linea de 
alto vacio, con agitac16n constante para obtener el tamano de 
partfculas mis pequefio poslble, carente de humedad. 
2.1.2. - PREPARACION DE COMPLEJOS 
Los complejos de metacrilato de metilo- cloruro de zinc 
y acrilato de eti.]o-cloruro de zinc se prepararon de la siguien-
te forma : sobre un matraz que contenia el cloruro de zinc seco, 
se desti16 en linea de alto vacio una cantldad conocida de meta-
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crilato de metilo o acrilato de etilo previamente purificados. 
La mezcla inicialmente heterogenea de metacrilato de 
metilo- cloruro de zinc o acrilato de etilo- cloruro de zinc, se 
calent6 en ausencia de humedad durante 7-8 horas, a presion at-
mos~erica y a una temperatura de 70 oc hasta obtener una soluci6n 
perfectamente transparente e incolora. 
En ambos casos se comprob6 que durante la preparaci6n 
del correspondiente complejo no tiene lugar ningun proceso de P£ 
I 
limerizac16n ya que no aparece precipitado alguno, cuando se tra 
ta una muestra del correspondiente complejo con metanol. 
La concentrac16n exacta de cloruro de zinc en la solu-
cion de complejo de metacrilato de metilo- cloruro de zinc o en 
la soluci6n de complejo acrilato de etilo- cloruro de zinc fue 
calculada por el metodo volumetrico de precip1tac16n con una so-
luci6n de N03Ag 0,1 N. Para ello se prepararon muestras agregan-
do 1 cc. de la soluc16n correspondiente del complejo a 1.000 cc. 
de agua destilada, previamente acidulada con HN03 concentrado p~ 
ra liberar cloruros. El punto de equivalencia de la titulac16n 
~ue determinado potenciometricamente utilizando un potenci6metro 
ph Meter E-44 Metrohm Herisau, con un electrodo combinado Ag/AgCl 
J 
EA-406 como referencia y un electrodo de Ag Metrohm A.G. CH-900 
Herisau como indicador. 
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2.1.3. - CARACTERIZACION DE COMPLEJOS 
Siguiend·o la tecnica utilizada (68), el complejo acri-
lato de e.tilo- cloruro de zinc se ha estudiado mediante especto-
metria de·R.M.N. a una temperatura de 50 QC en un espectr6metro 
Variam XL-100, titilizando soluciones de complejo acrilato de et! 
lo- cloruro de zinc preparadas con diferentes concentraciones de 
ZnCl2 y hexametil-disiloxano (HMD) como compuesto de referencia 
externa. 
2.1.4. - METODOS DE POLIMERIZACION 
La copolirnerizaci6n radical de metacrilato de metilo-
acrilato de etilo en presencia de cloruro de zinc, se realiz6 en 
masa, en un intervale de temperaturas comprendido entre 35 y 652C 
utilizando un 0,3% molar de AIBN con respecto a la concentraci6n 
global de mon6meros, variando la fracci6n molar de metacrilato 
de metilo en l a alimentaci6n desde un 20% a un 80%. Las concen-
traciones de cloruro de zinc estuvieron comprendidas entre 0,025 
-1 y 0,300 mol.l . El cloruro de zinc se introdujo formando compl~ 
jo con el metacrilato de metilo. 
Las reacciones de copolimerizaci6n se efectuaron en am 
pollas de vidrio Pyrex, para lo cual se jntrodujo el volumen ne-
cesario para cada experiencia de una soluci6n de AIBN en acetona 
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de concentraci6n conocida, eliminandose a cont1nuaci6n el disol-
vente a vacio. 
Posteriormente~ se pipete~ron en las ampollas l6s vol6 
menes necesarios de ambos mon6meros y del complejo y se desgasi-
ficaron en linea de alto vacio, por repetidos ciclos de congela-
ci6n y descongelaci6n. 
Efectuadas estas operaciones, las ampollas se cerraron 
con un soplete de mano, siendo introducidas en un bafio termosta-
tizado con una precision de ±o,os 2c ala temperatura deseada, d~ 
rante perlodos de tiempo determinados. Transcurrido el tiempo de 
polimerizaci6n, la mezcla de reacci6n fue diluida con cloroformo 
y los copolimeros fueron precipitados en frio con metanol, lava-
dos y secados en una estufa de vacio a temperatura ambiente, has 
ta peso constante. 
2.1.5. - CARACTERIZACJON DE LOS COPOLIMEROS 
Para· determinar la composic16n de los copolimeros, se 
utilizaron tecnicas espectrosc6picas de R.M.N. Los espectros de 
los copollmeros fueron obtenidos a temperatura ambiente en un es 
pectr6metro Variam EM-390, 90 MHz., utilizando soluciones al 5% 
{peso/volumen) de copolimero en cloroformo deuterado y tetrame-
tilsilano (TMS) como compuesto de referencia interna. 
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2.2. - ESTUDIO POR R.M.N. DE LA FORMACION DEL COMPLEJO ENTRE EL 
ACRILATO DE ETILO Y EL CLORURO DE ZINC 
Se denominan complejos moleculares co~rdinados a los 
compuestos que resultan de la 1nteracci6n entre dos o mas com-
puestos mdleculares. Estos complejos pueden presentar una estruc 
tura difeFente a la de sus componentes pero pueden ser disocia-
dos reversiblemente, al menos parcialmente en fase de vapor o en 
disoluci6n (79). 
La formaci6n de un complejo molecular coordinado tiene 
lugar, cuando inter~ccionan un compuesto de potencial de 1oniza-
ci6n bajo o que contenga grupos con densidad electr6nica alta (d£ 
nador) y un compuesto con afinidad electr6nica alta o gruposele£ 
tr6nicamente pobres (aceptor). 
El complejo molecular se forma cuando se transfiere un 
electron del grupo electr6nicamente rico a un Orbital incomplete 
del aceptor (80). 
Moleculas con grupos polares tales como nitrilos, est~ 
res etc. pueden formar complejos moleculares coordinados con ha-
luros met6licos qye tengan sus orbitales incompletos tales como 
ZnCl2, A1Cl 3 , SnCJ 4 , EtA1Cl 2 , etc. (59) (80) (81) (82) (83). El ha 
Iuro metalico por su caracter acido de Lewis se comporta como un 
aceptor electr6nico y la formaci6n del complejo da Iugar a undes 
plazamiento de la nube electr6nica de la molecula hacia el halu-
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ro. con lo que el haluro metalico queda ligado a la mol~cula or-
ganica por fuerzas intermoleculares secundarias de tipo de Van 
der Waals y no por verdaderos enlaces covalentes (80). 
Cuando en la molecula organica el grupo polar esti co!! 
jugado con dobles enlaces, como el caso de los e'st·eres· acr!licos 
el efecto se transmite por conjugaci6n a traves de los dobles en 
laces, dando lugar a una deslocalizaci6n de la nube electr6nica 
de la mol~cula (9) (10) (11). 
El metacrilato de metilo y el acrilato de etilo son es 
teres d.- vinilicos que pueden formar complejos con haluros meta 
licos, tales como el cloruro de zinc. 
Tanto la f?rmaci6n del complejo como el efecto que pr£ 
duce el cloruro de zinc en cada punto de la mol~cula puede sere~ 
tudiado por R.M.N. puesto que cuando el entorno molecular del nu 
cleo (en este caso el proton) sufre una alteracion rapida y reveE 
sible, la posicion de la banda de resonancia del nucleo, represe!! 
ta el resut'tado promedio de su comportamiento con respecto a dife 
rentes estados de la molecula (84). 
El valor de la frecuencia de resonancia para ese nucleo 
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viene dado 
donde P1 es el numero de nucleos en el estado i con respecto al 
numero total de nucleos y )) i la frecuencia de resonancia de los 
nucleos para un estado de la molecula i. 
Para un caso sencillo de equilibria entre un complejo 
AD (1:1) y sus componentes D (donador) y A (aceptor) en los que 
las reacciones de formaci6n y disociaci6n del complejo en equil! 
brio son mas rapidas que la velocidad de observaci6n, la medida 
de la frecuencia de resonancia de un nucleo es 
}) 
donde Po y PAD son las fracciones molares de D y AD, y v 0 y 
VAD las frecuencias de resonancia del nucleo ~onsiderado en los 
entornos DyAD respectivamente (84) (85) (86). 
La fracci6n molar del complejo vendra dada por 
[AD) v 
(AD) + (D) v - .v AD D 
siendo [n]
0 
la concentraci6n inicial de dador, (AD] la concentr~ 
ci6n del complejo formado, 6 la diferencia entre las frecuencias 
de resonancia del prot6n para el sistema en equilibria y el mon6 
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mero puro, y ~~D la diferencia entre las frecuencias de resona~ 
cia del proton para el sistema formado exclusivamente por el co!!! 
plejo y el mon6mero puro puesto que. el complejo se encuentra en 
AD 
equilibria con sus componentes, el valor 6
0 
no es calculable 
experimentalmente, siendo precise utilizar un metoda de extrapo-
laci6n que en la mayoria de los·casos tiene errores relativosdel 
orden·del 20% (87}. 
Por eflo, quizas sea lo mAs indicado demostrar la for-
maci6n del compl~jo por el d~splazamiento de las frecuencias d~ 
resonancia de los protones de la molecula monomerica y dar una 
relaci6n de estabilidades relativas de los complejos. 
La formaci6n y estructura del complejo metacrilato de 
metilo- cloruro de zinc ha sido ampliamente estudiado por R.M.N. 
(68} (88). Los espectros obtenidos de los diferentes protones ol~ 
f~nicos del metacrilato de metilo a diferentes concentraciones de 
Znct 2 muestran que las senales de resonancia se desplazan hacia 
campos mas bajos cuando la concentrac16n de cldruro de zinc au-
menta. 
Por otro lado, las constantes de acoplamiento no se a! 
teran apreciablemente con el aumento de la concentraci6n de clo-
ruro de zinc, indicando que el caracter de doble enlace no esta 
sustancialmente modificado,lo que sugiere que el enlace entre el 
metacrilato de metilo y el cloruro de zinc se produce a travesde 
fuerzas intermoleculares. 
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Las frecuencias de resonancia de los protones de unre~ 
to no saturado de naturaleza metacrilica varian linealmente con 
la concentraci6n de cloruro de zinc.Y las lineas son practicame!! 
te paralelas, como puede observarse en la Fig. 12, lo que nos in 
dica que la variacion de las frecuencias de resonancia no depen-
de mas que de la posicion del proton en la molecula con respecto 
al grupo ester. 
El estudio de la formaci6n del complejo acrilato de et! 
lo- cloruro de zinc se realize utilizando tecnicas esr:ectrosc6p! 
cas de R.Jt1.N'. 
Los e$pectros obtenidos variando la concentracion de 
ZnC1 2 nos muestra que las senales de resonancia de los diferen-
tes protones se desplazan hacia campos mas bajos, siendo diferen 
tes para cada proton. 
La designaci6n de los diferentes protones de la molecu 
la de acrilato de etilo se muestra mediante el ~squema siguiente: 
Las senales q~e aparecen a campo mas alto corresponden 
a los protones del grupo - OCH2- CH3 y - OCH2- CH3 que como pu~ 
de observarse en la Fig. 13, son los menos arect~dos de la mole-
650 \) (Hz) 
soo 
550 
1,0 2,0 3,0 4,0 
Fig. 12 - Variaci6n de las frecuencias de resonancia de los proto 
nes olefinicos del MMA con la concentraci6n de ZnC1 2 . 
H3 H2 H1 
-OCH~. -OCHzC!!:l 
1. rl l 
t ZnC t2l ~ 2,08(molll\ ,:1 
______,JW\_ J1l . )II~ 
..QCH2: ·O_I:H.[~ 
....: 
HJ H2 H1 
· I ,1. I [ 
1 ZnCI2J=o~!m~n) ullLL 
7 6 5 4 3 2 0 
& {PPm} 
F1g. 13 - Espectros de RMN {lOO ~lliz) del AE. en presencia de ZnCl2• 
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cula, presentando desplazamientos de 10 Hz y 5 Hz respectivamen-
te con respecto a la seflal del moriomero puro, para una concentr~ 
cion de 2,08 mol/1. de znc1 2 . 
El proton H1 que se encuentra en posicion trans conres 
pecto al grupo ester, es el mas afectado, sufre un desplazamien-
to de 15 Hz cuando la concentracion de ZnC1 2 es de 2,08 mol/1. 
La senal se encuentra desdoblada formando dos dobletes, 
debido a los acoplam~entos con los protones H2 y H3 , siendo los 
valores de las constantes de acoplamiento entre Ht- H3 de 2,8Hz 
y entre H1 y H2 de 9,69 Hz. 
La senal del proton H2, que se encuentra en posicion 
geminal con respecto al grupo ester, se encuentra entre las de 
los protones Ht y H3 y aparece desdoblada en dos dobletes origi-
nados por los acoplamientos con los protones H1 y H3 , con cons-
tantes de acoplamiento de 9,69 Hz y 16,8 Hz, respectivamente. E~ 
ta senal experimentaundesplazamiento de 11Hz :para una concen-
tracion de znc1 2 igual a 2,08 mo1.1-
1
. 
El proton H3 que se encuentra en posicion cis respecto 
al grupo ester, es el que aparece a campo mas bajo, experimenta 
un desplazamiento de 11 Hz para concentraciones de ZnC1 2 de 2,08 
mol.l- 1 . Al igual que en los dos casos anteriores se encuentra 
desdoblada en dos dobletes por acoplamientos vecinal con H2 y g~ 
minal con Ht· Los valores de las constantes de acoplamiento son 
de 16,8 Hz y 2,8 Hz. respectivamente. 
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En la Figura 14, se muestran las senales de resonancia 
de los protones olefinicos H1 , H2 y H3 del acrilato de etilo pa-
ra las diferentes concentraciones de cloruro de zinc, que como 
puede observarse se desplazan hacia campos mas bajos cuanto rna-
yor es la concentraci6n de cloruro de zinc presehte en el medio. 
Dichas variaciones son analogas a las experimentadas por los pr~ 
tones correspondientes del metacrilato de metilo (68). 
En la Tabla XIV se muestran las frecuencias de reso-
nancia (V) de los diferentes protones y los desplazamientos (b) 
de las correspondientes senales con respecto a las obtenidas en 
el espectro del mon6mero puro, con diferentes concentraciones de 
cloruro de zinc. 
Como puede observarse, las frecuencias de resonancia 
( u) de todos los protones aumentan con la concentraci6n de clo-
-1 
ruro de zinc hasta concentraciones de 2,08 mol.l , mientras que 
para valores superiores las frecuencias de resonancia permanecen 
practicamente constantes. 
Las constantes de ~coplamlento, se encuentran tabula-
das en la Tabla XV y se comparan con los valores descrltos en 
la bibliografia, tornados de R.I.C. Summer School Program 1964. 
Como puede observarse, las constantes de acoplamiento no se alte 
ran con la introducci6n de ZnCl2 como ya habia sido comprobado 
al estudiar el complejo metacrilato de metilo- cloruro de zinc 
(68) (88), lo que indica que el caracter olefinico del doble en-
l~ }'" H2 i' ~ JH-H=9,5 Hz i p I 1~ 'l • • I . I I I 
' ,r: '1 1 i "-1 =~OHt I ': H;H, 
' ; .. I. I ( 
' 
I I 
' ' 
I I f t 
' 
t 
I 
• I I 1 
I 
' 1 ' ~ ~-'I--" l I -r t--
690 650 610 570 550 
V c Hz) 
Fig. 14 - ~andas correspondientes a los protones olefinicos del 
espectro RMN (100 Mhz) del AE en presencia de ZnC12 . 
.,, 
I 
HJ H2 H 
H1, /H2 I I ·r 
(= ( 
H/ 
' (=0 3 
' 00f2CH3 
l ZnC~]=O.O molll 
1.1 J 
-V _.,J .II,_) ... 
690 650 610 570 550 
V lH z) 
Fig~ 14 - Bandas correspondientes a los protones olefinicos del 
espectro RMN (100 Mhz) del AE en presencia de ZnC1 2 • 
TABLA XIV 
~ 
ZnC1 2 l) (Hz) A v (Hz) A I (Hz) AH ]) (Hz) ~H v (Hz) i1H 
mol/1 -OCH2CH3 -OCH- 2 -OCH2 lJ H1 1 H2 2 H3 3 
0,00 113,0 
-
405,0 
-
562,0 
-
595,0 
-
622,0 
-
0,98 116,0 3,0 409,0 4,0 568,0 6,0 599,0 4,0 627,0 5,0 
1,37 118,0 S,Q 413,9 8,0 573,0 11,0 605,0 10,0 631.,0 Q,O 
I 
2,08 118,0 5,0 415,0 10,0 577,0 15,0 606,0 11,0 633,0 11,0 i 
2,16 118,0 5,0 415,0 10,0 578,0 16,0 606,0 11,0 633,0 11,0 
l 3,20 118,0 5,0 419.0 14,0 585,0 23,0 I 609,0 14,0 637,0 15,0 I 
-.- -- ---·------------'---" 
I I ~ 
6 ( l.)i - })0 (Hz) 
- Variaci6n de las frecuencias de resonancia de los diferentes 
protones del acrilato de etilo con la concentraci6n de cloruro de zinc ; valores toma-
dos de los espectros RMN obtenidos a 50 2C. 
TABLA XV 
Valores te6ricos y experimentales de las constantes 
de acoplamiento correspondientes a los protones ole-
finicos del sistema acrilato de etilo-cloruro de zinc. 
ZnC1 2 J J J 
(mol/1} H2-H2 H2-H1 H3-H1 
Val ores 
! 17,0 10,0 0 - 3 -
te6ricos 
H H H H I 
' 
/ 
'c=c / " Estructura C=C C=C 
/ " I 
" 
H/ 
" H 
0,00 17,0 975 3,0 
·0,98 17,0. 9,7 3,0 
Valores 1,37 16,7 9,5 2,8 
experimentales 2,08 16,8 9,7 2,8 
2,16 16,7 9,6 2,8 
3,20 16,6 9,6 2,9 
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lace no se modifica y que la formaci6n del complejo entre el acri 
lato de etilo y el cloruro de zinc se produce a traves del 'grupo 
carboxilico segun el esquema 
H H 
" / /c== c""-. 
H C..;..!.!-0 •••• znCl 2 
I 
OCH2- CH3 
[54] . 
Esta interpretacion esta de acuerdo con los trabajos 
de Zubov y col.{59) realizadas sobre MMA y A1Br3 mediante espec-
troscopia infrarroja. 
En.la Figura 15, se muestran las variaciones de las· 
frecuencias de resonancia lJ (Hz.) de los protones olefinicos H1, 
H2 y H3 con respecto a la concentraci6n de cloruro de zinc. Como 
puede observarse las frecuencias de resonancia aumentan ligera-
mente con la concentrac16n de cloruro de zinc y las lineas que 
se obtienen son practicamente paralelas, lo que nos indica que 
las frecuencias de resonancia para los diferentes protones no de 
penden mas que de la posicion del proton de la molecula con res-
pecto al grupo ester, punto por el que establece la union con el 
haluro meta'lico. 
Las pendientes de las rectas correspondientes a los 
protones H1 , H2 y H3 del acrilato de etilo presentan valores de 
7, 4 , 7, 2 y 7, 4 respect! vamente muy infer! ores a los obtenidos 
700 
J) ( HzJ H1"- /H2 
C::C 
/ " H3 ~.:0 
O-cHfCH3 
HJ 
g g•Q Q 
coo{ . - ·· H2 -
0 0 00 
. 0 
H1 
.---------------~. . ·~ ·--
500 
0 ( Z nCt2 J ( moVI J 
1,0 
2,0 
3,0 
Fig. 15- Variac10n de las frecuencias de resonancia de los pro-, 
tones olefinicos del AE con la concentrac16n de ZnC12. 
--
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de 14,2 y 14,5 para los protones olefinicos del sistema metacri 
lato de me~ilo- cloruro de zinc (68) (88). 
Esto nos indica que la concentraci6n de complejo en el 
equilibrio es mayor en el caso del metacriiato de metilo que en 
el caso del acrilato de etilo, o lo que es lo mi~mo que el meta-
crilato de metilo posee una mayor tendencia hacla la formaci6n 
del correspondiente complejo con el acido de Lewis que el acrila 
to de etilo. 
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2. 3. - COPOLIMERIZACION RADICAL DE METACRILATO DE l>1ETILO- ACRILA-
TO .DE ETILO EN PRESENCIA DE CLORURO DE ZINC 
La copolimerizaci6n radical de metacrilato de metilo-
acrilato de etilo en presencia de concentraciones variables de 
cloruro de zinc, se ha realizado en masa, a vacio y utilizando 
una conceJltraci6n de un 0,3% .molar de 2-2' azobisisobutironi tr.!_ 
lo (AIBN) .con respecto a la concentraci6n global de mon6meros, va 
riando la temperatura de copolimerizaci6n entre 35 y 65 vc. 
Las relaciones molares de los mon6meros en la alimenta 
cion se variaron desde un 20 a un 80% molar. La conversion de mo 
n6meros a copolfmeros se determin6 gravim~tricamente. 
La composic16n de los copolimeros obtenidos ha side d~ 
terminada a partir de los correspondientes espectros de R.M.N., 
seg~n el m'todo descrito en el primer Capitulo de esta Memoria. 
Los resultados se muestran en la Tabla XVI junto con el corres-
pondiente porcentaje de conversion. En dicha Tabla puede obser-
varse que la presencia del haluro metalico en el medic de reac-
ci6n modifica la composici6n de los copolimeros. 
En.las Figuras 16, 17 y 18, se representan los corres-
pondientes diagramas de Fineman y Ross para las distintas copol! 
merizaciones realizadas en presencia de concentraciones variables 
de cloruro de zinc y a diferentes temperaturas. Para ello se con 
sldera valida la ecuaci6n general de composici6n, obteniendo asf 
{t)'} 
TABLA XVI 
Fracciones molares de metacrilato de metilo, para la copoli-
merizaci6n radical de MMA-AE en presencia de concentraciones 
variables de ZnC1 2 y a diferentes temperaturas. 
. .. 
T ZnC1 2 Alimentac16n Conv. : Copolimero 
!!C (mol/1) FMMA % fMMA 
0,80 8,17 0,92 
0,70 4,13 0,85 
0,60 4,03 0,82 
-0,050 0,50 4,43 0,78 
0,40 4,73 0,71 
0,30 5,00 0,61 
0,20 6,56 0,51 
0,80 3,98 0,91 
0,70 3,99 0,85 
0,60 3,98 0,80 
35 0,150 0,50 4,15 I ·0, 78 
0,40 4,86 0,72 
0,30 5,45 0,59 
0,20 7,62 0,46 
0,80 6,16 0,91 
0,70 6,29 0,88 
0,60 5,91 0,81 
0,300 0,50 5,87 0,77 
0,40 6,88 0,66 
0,30 6,50 0,63 
0, 20 7,76 0,52 
f t)) 
TABLA XVI (Cont.) 
T ZnC1 2 Alimentaci6n Conv. Copolimero 
~c (mol/1) FMMA % fMMA 
0,80 10,13 0,87 
0, 70 9,88 0,81 
0,60 7•,82 0,74 
0,025 0,50 7,92 0,70 
0,40 9,26 0,64 
0,30 12,08 0,58 
0,20 13,98 0,46 
0,80 - -
0,70 5,57 0,82 
: 
-
0,60 4,74 0,76 
50 0,050 0,50 5,65 0,76 
0,40 7,78 0,66 
0,30 6,56 0,60 
0,20 - -
f 
0,80 3,05 0,88 
0,70 0, 79 
0,60 3,86 0,77 
0,300 0,50 3,84 0,72 
0,40 3,76 0,70 
0,30 4,14 0,57 
0,20 - -
TABLA XVI (Cont.) 
T ZnC1 2 Al1mentac16n Conv. Copolimero 
~c (mol/1) FMMA % fr-tMA 
0,80 4,38 0,88 
0, 70 4,64 0,85 
0,60 4,83 0,81 
0,050 0,50 5,14 0,78 
0,40 5,74 0,68 
0,30 3,49 0,58 
0,20 5,07 0,47 
o;ao 6,36 0,90 
0,70 6,20 0,88 
0,60 6,51 0,81 
65 0,150 0,50 6,40 0,69 
0,40 6,46 0,66 
0,30 4,59 0,59 
0,20 5,56 
' 
0,48 
0,80 4,82 0,92 
0.,70 4,48 0,88 
0,60 4,56 0,83 
0,300 0,50 4,80 0,79 
0,40 4,84 0,71 
0,30 5,92 0,62 
0,20 6,51 0,52 
T=. 35°C 
CZ.nCt2l = O,OSOmol/l 
£.1f.1) 
5,0+ f • 
4,0 ·-
3,0 
2,0 
!,Of rf 
T:J5°C 
!Zn C~l =0,150 molJl 
!.(f -11 5"' ~ f 
4"' 
3,0 
2,0 
1,0 
F2/f I§ 
·o,o r I 0,0 
1,0 1,0 2,0 -o,s/t 
-:-o,s
1 
F2tt 
2,0 
T='35 °C 
[ Z.n Ct2J:0,300 mol/l 
f.(f-1) 
5,0 + f 
-0,5 
Fig. 16 - Oiagramas de Fineman y Ross para la copolimerizaci6n 
radical de MMA-AE, en presencia de concentraciones 
variables de znc1 2, a la temperatura de 35!0,05 ~c. 
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Fig. 17 - Diagramas de Fineman y Ross -para l"a copolimerizacion 
radical de MMA-AE, en presencia de concentraciones 
·variables de ZnCl2, ala temepratura de 50~0,05 2C. 
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Fig. 18 - Diagramas de Fineman y Ross para la copolimerizaci6n 
radical de MMA-AE, en presencia de concentraciones 
variables de ZnCl 2 , a la temperatura de 65.:::0,05 gc. 
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unos valores de relacjones de reactividad aparentes. 
Las relaciones de reactividad deducidas de estos dia-
gramas se muestran en la Tabla XVII y sus valores se calcularon 
por el metoda de minimos cuadrados, determinandose los correspo~ 
dientes errores a partir de las desviaciones standard en las res 
pectivas pendientes y ordenadas en el origen. En la misma Tabla 
se encuentra tambien reflejado el resultado obtenido para la co-
polimerizaci6n en ausencia de cloruro de zinc. 
Para cada temperatu~a de reacci6n considerada las rela 
ciones de reactividad varian con la concentraci6n de agente com-
plejante presente en el media de reacci6n. De forma aniloga para 
una concentraci6n constante de cloruro de zinc las relaciones de 
reactividad varian al hacerlo la temperatura de polimerizaci6n 
ya que la temperatura modifica el equilibria de formaci6n del com 
plejo 
Mon6mero + ac. de Lewis < > l~on6mero - ac. de Lewis 
Zubov y col. (78) observan que al realizar en presen-
cia de cloruro de zinc la copo11merizaci6n de metacrilato de me-
tile con acrilato de metilo o con acrilato de butilo, la compos! 
cion de los copolimeros se aproxima a la de la mezcla en la ~li­
mentaci6n al aumentar la concentraci6n de cloruro de zinc y lle-
ga a ser practicamente igual a ell a para relaciones [znCl?] / [M1 +M2] 
iguales o superiores a 0,2 - 0,3, donde M1 es metacrilato de me-
tile y M2 es acrilato de metilo o acrilato de butilo. 
TABLA XVII 
Relaciones de reactividad del metacrilato de metilo 
y acrilato de etilo para la copolimerizaci6n radical 
en presencia de concentraciones variables de cloruro 
, de zinc. Temperaturas de 35, 50 y 65 2C. 
T ZnC1 2 rMt>1A rAE rMMA.rAE 
!!C (mol/1) 
0,000 2,13 ± 0,08 0, ll ~ 0,06 0,23 
0,050 2,57 ± 0,05 0,12 :.!: 0,01 0,32 
35 
0,150 2,19 ± 0,08 0,12 :.!: 0,03 0,27 
0,300 2,23 :!: 0,02 0,05 :!: 0,01 0,12 
0,000 2,11 :.!: 0,10 0,14 :.!: 0,04 0,29 
0,025 1,37 :!: 0,01 0,06 + 0,01 0,09 
-
50 
0,050 .1,55 ± 0,04 0,04 :!: 0,01 0,06 
0,300 1,54 ± 0,04 0,04 ± 0,04 0,06 
-
0,000 2,52 ± 0,06 0,16 :.!: 0,04 0,40 
0,050 2,29 ± 0,03 0,12 ± 0,03 0,27 
65 
0,150 2,40 ± 0,35 0,20 ± 0,04 0,49 
0,300 2,72 ± 0,07 0,10 :!.: 0,01 0,27 
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En otras palabras, a esas concentraciones de ZnC1 2 , las 
relaciones de reactividad de ambos mon6meros alcanzan el valor 
unidad y no varian con un posterior aumento de la concentrac16n 
de cloruro de zinc. El valor limite de concentraci6n de cloruro 
de zinc, que permite obtener valores constantes de las relaciones 
de reactividad, indica que a concentraciones superiores la prop~ 
gacion se produce unicamente por un mecanisme en el que partici-
pan las especies complej~das. Zubov (78), postula para esta COPQ 
limerizaci6n, un mecanisme similar al que propuso en la homopol! 
merizac16n del metacrilato de metilo y que consiste en que laadi 
cion del mon6mero se produce por transferencia electr6nica a tra 
ves del atomo metalico dando Iugar a un complejo ciclico de tran 
sic16n. Si en la copolimerizaci6n la propagac16n se produce por 
un mecanisme similar, las diferencias de reactividad de los do~ 
bles enlaces desaparecen, la composici6n del copolimero llega a 
ser igual a la de la rnezcla monomerica y los valores aparentes 
de 1as relaciones de reactividad se aproximan a la unidad cuando 
la relaci6n [znci 2]/[M1 +M2)::o,2-0,3 o superior. 
En nuestros experimentos la relaci6n [ ZnC12] I [MMA+AE] 
se encuentra comprendida entre 2,67.10-3 y 32,00.10-3 , valores 
muy inferiores a los utilizados por Zubov (78), por lo que enlas 
reacciones de propagacion intervienen, no s6Jo las especies monQ 
mericas complejadas, sino tambien las especies monomericas libres, 
estando los valores de las relaciones de reactividad determinados 
por los efectos que el agente formador de complejos tenga sobre 
las constantes de velocidad de propagaci6n de ambos mon6meros. 
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La homopolimerizaci6n del MMA en presencia de ZnC1 2 ha 
sido estudiada por diferentes autores (9) (59) (89) (90), los cua 
les llegan a la eonclusi6n concordante de que la velocidad glo-
bal de homopolimerizaci6n aumenta al hacerlo la concentraci6n de 
ZnC1 2 . La relaci6n entre la velocidad global de polimerizaci6n 
y la concentraci6n de Znc1 2 es lineal para bajas concentraciones 
de Zn Cl2, mientras que es de un orden superior para concentra-
ciones elevadas. Asf, los valores obtenidos por Haeringer (91) e 
Imoto (10) en la homopolimerizaci6n de metacrilato de metilo en 
presencia de ZnC1 2 a 6o 9C utilizando como iniciador AIBN mues-
tran una relaci6n lineal ~ntre RP y la con~entraci6n de cloruro 
de zinc basta concentraciones de 0,4 y 0,68 mol.l- 1 de ZnC1 2 ,re~ 
pectivamente. 
El aumento de la velocidad global de polimerizaci6n ha 
sido atribuido a un marcado aumento de la constante de propaga-
cjon (10) (79) (89), mlentras que 1a con3tante de terminaci6n pe£ 
manece inalterada. Por otro lado a bajas concentraciones de ZnC~ 
la velocidad de iniciaci6n nose ve afectada por el ZnC1 2 (90), 
(92), por lo que la variaci6n de las velocidades globales de po-
limerizaci6n nos darAn una estimac16n de la variaci6n de las cons 
tantes de homopropagaci6n para el metacrilato de metilo. 
A una determinada concentraci6n de ZnCl2 podemos est! 
mar semicuantitativamente e1 efecto del agente formador de com-
plejos sobre la constante de 
cuenta los valores de las relaciones de reactividad y los 
BIBLIOTECA 
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res de la velocidad global de homopolimerizaci6n previamente de-
terminadas (90). Asi a una determlnada concentraci6n de ZnCl2 PQ 
demos obtener las relaciones 
r 
y deducir la relaci6n 
donde el superindice cero se refiere al sistema en ausencla de 
cloruro de zinc. En la Tabla XVIII, se encuentran recogldos los 
valores obtenidos para las relaciones de reactividad del metacri 
lato de metilo a las temperaturas de polimerizac16n estudiadas. 
Como puede observarse, independientemente de la tempe-
ratura de polimerizaci6n.considerada, las constantes de veloci-
dad para la reacci6n de homopropagaci6n y la reacci6n de propag~ 
c16n cruzada aumentan al aumentar la concentraci6n de ZnCI 2 lo 
que indica que el radical ~n crecimiento de polimetacrilato de 
metilo complejado con el ~nc1 2 es mis activo ~ue el radical en 
crecimiento de polimetacrilato de metilo libre tanto frente al 
metacrilato de metilo como al acrilato de etilo. Teniendo en cuen 
ta que la temperatura afecta a la estabilidad de las especies 
complejadas (13) (93), los incrementos relatives de las constan-
tes de velocidad para la reacci6n de homopropagaci6n y para la 
reacc16n de propagaci6n cruzada dependen de la temperatura de p~ 
• limerizaci6n utillzada, por tanto, es explicable el hecho de que 
a diferentes temperaturas no se obtengan el mismo tipo de varia-
c16n de las relaciones de reactividad del metacrilato de metilo, 
al variar la concentrac16n de ZnC1 2 . 
1 r .1. 
TABLA XVIII 
Parametres cineticos de Ja copolimerizacion radical de 
metacrilato de metilo- acrilato de etilo, seg(m la re-
ferencia bibliografica (90). 
T r11MA Kii Kij 
'{ ZnC1 2] rMt1tA -- --~c 0 0 0 
rMMA Kii Kij 
0,000 2,13 1 1 1 
0,050 2,57 1,20 1,29 1,075 
35 
0,150 2,19 1,03 1,67 1,62 
0,300 2.23 1,05 2,29 2,18 
0,000 2,11 1 1 1 
0,025 1,38 0,65 1,10 1,69 
50 0,050 1,55 0,73 1,24 1,70 
0,300 1' 54 0, 73 2,37 3,24 
0,000 2,52 1. 1 1 
0,050 2,30 0,91 1,19 1,30 
65 0,150 2,40 0,95 1,63 1,72 
0,300 2,73 1,08 2,28 2,11 
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El acrilato de etilo, como hemos visto anteriormente, 
es un mon6mero aceptor capaz de formar corn~ejos de transferen-
cia de carga con el cloruro de zinc. Sin embargo, la tendencia 
del acrilato de etilo a formar complejos con el cloruro de zinc 
es inferior a la que presenta el metacrilato de metilo, por lo 
cual la constante de velocidad para la reacc16ndehomopropaga-
cion AE-AE aumentara en menor proporc16n que la constante de ve 
locidad para la reacci6n de homopropagaci6n de MMA-MMA al aumen 
tar la concentraci6n de cloruro de zinc. Por otro lado, la rea£ 
cion de propagaci6n cruzada AE-MMA tendra similares c~racteris­
ticas que la reacci6n de propagacion cruzada MMA-AE aumentando 
a medida que lo hace la concentrac!on de cloruro de zinc. 
A diferencia de los resultados experimentales obteni-
dos por Zubov (78), en la copolimerizacion radical de metacril~ 
to de metilo- acrilato de etilo en presencia de pequeflas conce~ 
traciones de cloruro de zinc. las relaciones de reactividad noal 
canzan valores constantes, ni valores pr6ximos a la unidad lo 
que indica que las reacciones de propagaci6n no se producen ex-
clusivamente a traves del complejo ciclico de transici6n pr.o-
puesto por Zubov (78). En el medio de reacci6n existen, induda-
blemente esbecies complejadas y especies libies. 
Las reactividades de las especies libres de metacrila 
to de metilo y _acrilato de etilo son diferentes a las reactivl-
dades de las especies complejadas de dichos monomeros. Por otro 
. 
lado, dada la diferente tendencia hacia la formaci6n de comple-
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jos de los dos mon6meros la fracci6n molar de especies compleja-
das sera distinta ; por lo que su contribuci6n ala copolimeriz~ 
cion global depender~ de las concentraciones de cada uno de los 
mon6meros y del haluro metalico. El esquema cinetico sera simi-
lar al propuesto por Zubov (78) con la diferencia de que en nue~ 
tro caso, .se considera que dada la relativamente baja concentra-
cion de especies complejadas la contribuci6n de las reacciones de 
homopropagaci6n y propagaci6n cruzada que se producen medi6nte 
reacciones de adici6n de mon6meros complejados a radicales com-
plejados, es despreciable. El desarrollo de este esquema clneti-
co ha sido publicado (95) y conduce a una ecuaci6n similar a la 
de Lewis y Mayo, con unas relaciones de reactividad aparentes que 
vienen expresadas por : 
KMM ( 1 - f M) + 2 K~ f f1 
Kt-tA ( 1 - fA ) + 2 K~A fA 
KAA (1- fA) + 2K~A fA 
KAM ( 1 - f M) + 2 K~M F M 
donde fM y fA son las fracciones molares de complejo del mon6me-
ro M (metacrilato' de metilo) y del mon6mero A (acrilato de etilo) 
y KMM• KMA• KAA y KAM son las constantes de adici6n a un extrema 
radical en crecimiento de mon6meros libres y K~M• K~A· KAM Y K~A 
son las constantes de adici6n a un e~tremo radical en crecimien-
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to de mon6meros complejados. 
Como puede observarse. las relaciones de reactividad 
aparentes dependen de las corlstantes de adici6n de especles mono 
mericas o radicales puras y de las constantes de adici6n de esp~ 
cies monomericas o radical~s en forma de complejo, as! como de 
las fracciones molares de complejo para ambos mon6meros o dicho 
de otra forma de la tendencia de cada uno de los mon6meros hacia 
la formaci6n del correspondiente complejo. 
I 1 .t 
CAPITULO ~II 
ESTUDIO CINETICO DE LA COPOLIMERIZACION RADICAL DE 
METACRILATO DE METILO- ACRILATO DE ETILO 
EN PRESENCIA DE CLORURO DE ZINC 
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INTRODUCCION 
En las reacciones de homopolimerizaci6n y copolimeriz~ 
cion por via radical, el consumo de los mon6meros se produce fu~ 
damentalemnte en la etapa de propagaci6n cuando los coeficientes 
de velocidadsonindependientes del tamafio del radical y la long! 
tud de la cadena es suficientemente grande. En estas condiciones, 
la velocidad de copo11merizac16n, vendra definida como el numero 
de unidades comonomericas que se adicionan a las cadenas radica-
les en crecimiento por unidad de tiempo. 
La expresi6n de la ecuaci6n cinetica global en una co-
polimerizaci6n convencional, depende de los mecanismos que dife-
rentes autores han postulado para explicar el comportamiento ci-
netico de la etapa de terminac16n. Dichos mecanismos, asi como 
las correspondientes ecuaciones cinetica~, han sido revisados 
(94) (95) y en un reciente trabajo (96) se ha l~egado a la con-
clusion de que las dist~ntas ecuaciones cineticas que expresan 
la velocidad global de copolimerizaci6n no pueden aplicarse cua~ 
titativamente. ya que en las distintas teorias sobre la etapa de 
terminaci6n no se han considerado todos los factores que pueden 
influenciarla. La introducc16n de nuevas variables en el esquema 
cinetico complica de forma extraordinaria la ecuaci6n de veloci-
dad, por lo que, en los momentos actuales no se conocen con exac 
titud el mecanisme intima de la copolimerizaci6n convencional. 
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Teniendo esto en cuenta, la presencia de §cidos de Le-
wis en el medio de reacci6n, complica en mayor grado el esquema 
cinetico de copolimerizaci6n, por lo que, los escasos estudios de 
velocidad de copolimerizaci6n en estos sistemas se han enfocado 
desde un punto de vista cualitativo. El objetivo es conocer la 
distinta influencia.que la modificaci6n de las condiciones de 
reacci6n ejerce sobre los valores de la velocidad global de cop~ 
limerizac16n y buscar soportes que justifiquen los mecanismos de 
reacci6n propuestos. 
Como ha quedado sefialado en la introducci6n del segun-
do Capitulo de esta Memoria para explicar la influencia de un ac! 
do de Lewis en la copolimerizaci6n radical se han propuesto tres 
tipos de mecanismos : 
1. Homopo11merizac16n de un complejo formado por el icido de Le 
wis - mon6mero aceptor - mon6mero donador. 
2. Formaci6n de un complejo doble al final del radical en propa-
gaci6n. 
3. Copollmerizaci6n radical convencional. 
Sobre la base del primer mecanisme se han realizado es 
tudios cineticos que indican que la velocidad de iniciaci6n pre-
senta 6rdenes diferentes de reacci6n con respecto a la concentra 
ci6n del pomplejo molecular ternario seg6n sea la relaci6n icido 
de Lewis: mon6mero aceptor : mon6mero donador (97) (98). Por otro 
- 120 -
lado, se ha observado que cuando la concentraci6n de haluro meta 
Jico permanece constante la velocidad global de copolimerizaci6n 
alcanza un maximo para una relaci6n equimolecular de mon6meros 
en la alimentaci6n (97) (98). 
Sobre la base del segundo mecanisme se ha puesto·de m~ 
nifiesto que la velocidad global de copolimerizaci6n es de orden 
cero con respecto a la concentraci6n de especies monomericas 11-
bres y de orden uno con respecto a la concentrac16n del 6omplejo 
binario formado entre el mon6mero aceptor y el acido de Lewis 
( 64). 
El mecanismo de copolimerizaci6n convencional atribuye 
los cambios de velocidad de reacci6n en presencia de acidos de 
Lewis a un aumento de la constante de propagaci6n cruzada como 
consecuencia de la coordinaci6n que se produce entre el mon6mero 
aceptor y eJ acido de Lewis (65) (66) (78). 
Como ha senalado Furukawa (99) es in~udable que, el c2_ 
nacimiento de las variaciones de la velocidad global de copolim~ 
rizac16n en funci6n de la concentraci6n de acido de Lewis y en 
funci6n de la composici6n monomerica en la alimentaci6n propor-
ciona datos imprescindibles para confirmar o deshechar un ~eter­
minado mecanisme de reacci6n. 
En el segundo Capitulo de esta Memoria, se ha llegado 
a la conclusion de que las variaciones de las relaciones de rea£ 
tividad que se observan al variar la concentraci6n de cloruro de 
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zinc, son una consecuencia de las diferentes fracciones molares 
de monomeros libres y monomeros complejados presentes en el medio 
de reaccion. Si esta conclusion es ~ierta, y teniendo en cuenta 
la dlferente reactividad de las especies libres y especies com-
plejadas, la velocidad global de copolimerizaci6n dependera no 
s61o de la concentracion de acido de Lewis sino tambien de la com 
posicion monomerica en la alimentaci6n, por lo que en este Tercer 
Capitulo se estudia la cinetica global de copolimerizacion,a SOqC, 
de wetacrilato de metilo- acrilato de etilo en presencia declo-
ruro de zinc. 
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3.1. - METODOS EXPERIMENTALES 
La purificaci6n de reactivos, la preparaci6n de compl~ 
jos, las reacclones de copolimerizaci6n y el aisJamiento de los 
copolimeros, se llevaron a cabo siguiendo las tecnicas descritas 
en el Capitulo I y II de esta Memoria. 
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3. 2. - ESTUDIO CINETICO DE LA COPOLIMERIZACION RADICAL DE 14ETA-
CRILATO DE METILO- ACRILATO DE ETILO EN PRESENCIA DE CLO-
BURO DE ZINC 
Se ha determinado la velocidad glohal de copolimeriza-
ci6n radical de metacrilato de metilo (MMA) - acrilato de etilo 
(AE) en masa, a 50 gc, en presencia de concentraciones variables 
de cloruro de zinc (ZnC1 2 ), utilizando como iniciador un 0,3% 
molar de 2-2 'azobisisobuti roni tri lo ·( AIBN) con respec to a la CO!!, 
centraci6n global de mon6meros. El contenido de metacrilato de 
metilo en la mezcla inicial de mon6meros se vari6 desde un 30 a 
un 80% molar. Las concentraciones de cloruro de zinc estuvleron 
comprendidas entre 0,0 y 0,3 moles/litro. La conversion de mono-
meres a copol!meros se determin6 gravimetricamente. 
Un ejemplo de la variac16n del porcentaje de conversion 
con el tiempo de reacci6n se muestra en la Figura 19. Como puede 
observarse, se obtienen una serie de lineas rectas que pasan por 
el origen. 
La linearidad de estas represent~ciones nos indica que 
el proceso de polimerizaci6n es aparentemente de primer orden con 
respecto a la concentraci6n global de mon6meros al menos hasta 
conversiones del orden del 25~, y puede expresarse mediante la 
relaci6n 
1 
ln K t [ss] 
1 - X 
J ·' ·\ 
80: 20 (MMA :AE) 
q2o ( ZnU2J (moti1J 
0- o.ooo .• 
0- 0,025 .. 
0.16 a- o,oso ·· 
0- 0,150 .• 
~ ~- 0;300 .• 
u 
0~ q12 0 I 
~0 
~ 
tJI 
_. 
0.09 
Q04 
20 -40 60 80 100 120 
tC mini 
Fig. 19- Cinetica de copolimerizaci6n radical de MMA-AE a 50 ~c.· 
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donde x es la conversion. K la constante de velocidad rle primer 
arden y t el tiempo de polimerizacion. 
La velocidad global d~ polimer:-izaci6n (Rp) s_e muestra 
en la Tabla XIX, para las diferentes composiciones molares de 
MMA:AE utllizadas en ·la alimentaci6n a las distlntas concentra-
ciones de cloruro de zinc empleadas. 
En la Figura 19, se represents la variacion de la con-
version frente al ~iempo de reaccion para una composici6n en la 
alimentac16n de 80:20 de MMA:AE. Como puede observarse la pen-
diente de las rectas obtenidas (constante de velocidad), y por 
tanto la velocidad global de copolimerizaci6n, aumenta al hacer-
lo la concentraci6n de cloruro de zinc. Resultados similares se 
obtienen para cada una de las composiciones en la alimentaci6n 
utilizadas, como se muestra en la Figura 20, donde se representa 
la velocidad global de copolimerizaci6n en funci6n de la concen-
traci6n de cloruro de zinc. 
Sin embargo, aunque la velocidad global de copolimerl-
zaci6n aumenta al hacerlo la concentraci6n de cloruro de zinc, 
su variaci6n depende de la rel aci6n de MMA: AE utU izada en la ali 
mentaci6n. Asi para composiciones en J.a alimentaci6n de M}\{1\:AE = 
80:20, existe una variaci6n lineal de la velocidad con la concen 
traci6n de cloruro de zinc. Un hecho an~logo se produce en la hQ 
mopolimerizaci6n de metacrilato de metilo en presencia de conce~ 
traciones de cloruro de zinc similares a las utilizadas por noso 
t ros ( 9) ( 100). 
I?.J. 
TABLA XIX 
Velocidades globales de polimerizaci6n (Rp) para la 
copolimerizaci6n radical de metacrilato de metilo-
acrilato de etllo, a 50 2C, en presencia de concen-
traciones variables de Zn Cl2. 
(ZnCI 2 ) Rp 10
2 (mol. l-1.s-1) 
mol. 1-l 80:20 60:40 50:50 40:60 30:70 
0,000 0,0180 0,0220 0,0248 0,0259 0,0288 
0,025 0,0216 0,0277 0,0256 0,0287 0,0360 
0,050 0,0216 0,0249 0,0259 0,0288 0,0342 
0,150 0,0288 0,0275 0,0290 0,0309 0,0396 
0,250 - 0,0324 0,0349 0,0396 0,0505 
0,500 0,0385 0,0403 0,0432 0,0479 0,0594 
7,0 
6,0 
5,0 
"'" 0 
0. 
0:: 
4,0 
3,0 
2/) 
1,0 
Mfv1A:AE 
0-80: 20 
0-60:40 
0-50:50 
0-40: 60 
<1-30:70 
Q 
0,10 
' , ) ... i
0,20 0,30 
Fig. 20 - Variac16n de la velocidad global de copolimeriza-
ci6n (Rp) con la concentraci6n de cloruro de zinc. 
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Para las demas relaciones monomericas utilizadas en la 
alimentaci6n, la velocidad de polimerizac16n se aleja de este co~ 
portamiento existiendo una variaci6n lineal de la velocidad para 
pequefias concentraciones de cloruro de zinc (0,025~0,050 moles/ 
litro) ; mientras que para concentraciones mas elevadas la velo-
cidad experimenta un crecimiento mas rapido. 
Efectos similares a la variaci6n de la velocidad de P£ 
11merizaci6n (Rp) con la concentraci6n de acido de Lewis seg6n 
que existan en el medio de reacci6n pequefias o elevadas concen-
traciones se han descrito en las copolimerizaciones de estireno 
con metacrilato de metilo o acrilonitrilo en presencia de sesqu! 
cloruro de etil aluminio (13) y en presencia de cloruro de zinc 
(65) (78). 
Por otro lado para una misma concentraci6n de cloruro 
de zinc la constante de velocidad Kp ( y por tanto RP) varia con 
la relac16n monomerica utilizada en la alimentaci6n siendo mayor 
la velocidad al aumentar la fracci6n molar de acrilato de etilo. 
Un ejemplo de este hecho se muestra en la Figura 21, en la que se 
representa la conversion frente al tiempo para las distintas com 
posiciones utilizadas en la alimentaci6n cuando la concentrac16n 
de cloruro de zinc en el medio de reacci6n es de 0,300 mol/1. 
Como se muestra en la figura 22, cuando la copolimeri-
zaci6n se efect6a en ausencia de cloruro de zinc la velocidad ex 
perimenta un aumento lineal con la fracci6n molar en la alimenta 
cion de acrilato de etilo (FAE) enel intervalo (0,2-0.7), Jo 
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cual puede atribuirse como se ha puesto de manifiesto en el Cap! 
tulo I de esta Memoria a la mayor reactividad del acrilato de 
etilo. 
Cuando la copolimerizaci6n se efectua en presencia de 
diferentes concentraciones de cloruro de zinc, independientemen-
te de la composici6n en la alimentac16n, los valores de las velo 
cidades son siempre superiores a los valores correspondientes en 
ausencia de cloruro de zinc. 
Para pequefias concentraciones de cloruro de zinc (0 ,025 
-0,050 mol/1.) las variaciones de la velocidad al modificar la 
concentraci6n de cloruro de zinc de U,025 a 0,050 son prictica-
mente despreciables, lo que nos indica que en este intervale de 
concentraciones de ZnC1 2 , debido a que las concentraciones de 
agente complejante son pequenas, el numero de especies compleja-
das de MMA-ZnC1 2 y AE-ZnCI2 sera muy pequeno, practicamente des-
preciable, y como consecuencia serin las ~species monom~ricas 1! 
bres las que controlen fundamental mente 1 a reac'ci6n. Sin embargo 
para concentraciones de cloruro de zinc mas elevadas (0,050 -
0,300 mol/1.) las variaciones que experimenta la velocidad son 
muy apreciables hecho que puede se~ atribuido a una mayor parti-
cipaci6n de especies mas reactivas. es decir de las especies co~ 
plejadas MMA-ZnC1 2 y AE-ZnCI 2 en la reacci6n global de polimeri-
zaci6n. En la copolimerizaci6n de estireno con metacrilato de me 
tilo o acrilonitrilo en presencia de sesquicloruro de etil alum! 
nio (13) y en presencia de clo-ruro de zinc (65) (78) se han obser 
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vado variaciones de la velocidad de polimerizaci6n con la compo-
sici6n monomerica inicial. 
Asimismo puede observase que, cuando se utiliza unacon· 
centraci6n fija de cloruro de zinc, las variaciones de velocidad 
son pequefias para frac~iones molares de acrilato de etilo infe-
riores o iguales al 50%, mientras que la velocidad sufre un rna.!: 
cado aumento cuando se utilizan composiciones superiores al 50% 
molar de acrilato de etilo en la alimentaci6n. 
El examen de la velocidad de copolimerizaci6n en fun-
cion de la composici6n monomerica puede darnos una idea del tipo 
de mecanismo. Si la copolimerizaci6n transcurre por un mecanismo 
tradicional de adic16n, la velocidad, Rp, dependera de la compo-
sici6n monomerica y de la concentraci6n de agente complejante ; 
mientras que si el mecanismo de copolimerizaci6n envuelve la ho-
mopolimerizaci6n de un comple.1o ternario la concentraci6n de di-
cho complejo se veri afectada porlaconcentrac16n del icido de 
I 
Lewis, pero la composici.6n de dicho complejo no se vera afectada 
por la cantidad de agente "complejante y consecuentemente para ca 
da concentraci6n de cloruro de zinc se obtendria un miximo de ve 
locidad a una determinada composici6n monomerica en la alimenta-
cion (99). 
Los resultados obtenidos, nos muestran que la veloci-
dad de polimerizaci6n e.s funci6n de la composici6n monomerica y 
de la concentracl6n de agente complejante lo cual nos sugiere que 
la reacci6n transcurre por un mecanismo tradicional de adici6n 
- 133 -
en el que. participaran las especies monomericas libres y las es-
pecies complejadas. 
Por otro lado la posicion de la curvatura que se obser 
va en la representaci6n de la velocidad, RP' en funci6n de lacon 
centr.aci6n de ZnCI 2 no depende de la relaci6n monomerica lo que 
nos induce a pensar que el valor del exponente sabre la concen-
trac16n de ZnC1 2 en la ecuaci6n empirica que expresa la depende~ 
cia de la velocidad Rp sobre la concentraci6n de ZnC1 2 no es con~ 
tante sino que es funci6n de la concentraci6n de ZnCI 2 . La repr~ 
sentac16n 1ogaritmica de la Figura 23~ no~ indica que para la re 
laci6n monomerica de MMA:AE igual a 80:20, existe un unico orden 
de reacci6n en todo el intervale de concentraciones de cloruro de 
zinc cuyo valor e.s de 0,28 hecho que concuerda con la variaci6n 
lineal de la velocidad con la concentraci6n de ploruro de zinc 
que puede atribuirse a que la participaci6n de las especies de 
acrilato de etilo es tan pequena frente a las especies de meta-
crilato de metilo, que practicamente el sistema se comporta como 
I 
si fuera un homopolimero demetacrilato de metilo.· 
Para las demas composiciones monomericas utilizadas el 
valor del exponente es aproximadamente cero en el intervale de 
concentraciones de ZnC1 2 comprendido entre 0,025 y 0,050 mol/1., 
mientras que es aproximadamente 0,55 en el intervale comprendido 
entre 0,150 y 0,300 mol/1. de ZnCI 2 . 
Estos hechos sugieren la coexistencia de dos diferen-
tes mecanismos de reacci6n en uno de los cuales participan las 
-3,0 
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• -60:40 
6-so:so 
0-40:60 
0-30:70 
-~0~---------r--------~--------~--~----_.~--------+------
-1,5 
-1,0 -0,5 
Fig. 23 - Dependencia del ig Rp con el lg [znc1 2) para la copo-
limerizaci6n radical de f-1MA-AE en presencia de ZnCl2. 
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especies monomericas libres y en el otro las especies monomer!-
cas complejadas. La proporci6n mutua de estos dos mecanismos es-
tara cond!cionada por la concentrac16n del acido de Lewis. El p~ 
queno incremento de velocidad para bajas concentraciones de clo-
ruro de zinc asi como el orden cero con respecto. ~ la concentra-
ci6n de cloruro de zinc nos indica que la reacc16n esta fundamen 
talmente controlada por las especies monomericas libres, mientras 
que la curvatura que se observa en la Figura 23, a partir de co~ 
centraciones de 0,150 mol/1. de ZnCI 2 , asi como el orden de reac 
cion con respecto a la concentraci6n de cloruro de zinc, irnplica 
que la participac16~ de especies ~onomericas complejadas llega a 
ser efectiva en el intervalo de concentraciones de ZnCl2 compre~ 
dido entre 0,150 a 0,300 mol/1. 
Efectos similares de valores del exponente sobre lacon 
centraci6n del acido de Lewis se han descrito en las copolimeri-
zaciones de acrilonitrilo-estireno en presencia de Znc1 2 (101) y 
en la copoli~erizaci6n de metacrilato de metilo-estireno en pre-
1 
sencia de sesquicloruro de etil aluminio (135). 
Con objeto de conocer el incremento de velocidad debi-
do a la presencia de especies complejadas en el sistema de reac-
cion, para cada una de las fracciones molares utilizadas se obtu 
0 
vieron las velocidades re1ativas de copolimerizaci6n (Rp/Rp),sie~ 
0 
do RP la velocidad global de copoLimerizaci6n en ausencia de clo 
ruro de zinc. 
En la Figura 24, se representan las velocidades relati 
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Fig. 24 - Variaci6n de la velocidad relativa de copolimer1z.aci6n 
0 Rp/Rp con la concentracion de cloruro de zinc. 
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vas en funci6n de la concentraci6n de cloruro de zinc y como pu~ 
de observarse dichas velocidades aumentan al hacerlo la concen-
traci6nde ZnCl2, pero, dicho aumento depende de las fracciones 
molares monomericas utllizadas en Ja alimentacion. Asi, para la 
composici6n de MMA:AE igual a 80:20 existe una variaci6n lineal 
de la velocidad relativa respecto de la concentraci6n de ZnC1 2 
mientras que para las demas composiciones utilizadas, las veloc! 
dades no varian linealmente con la concentraci6n de icido de Le-
wis, sino que para pequeftas concentraciones de cloruro de zincU~ 
tervalo 0,025 a 0,050 mol/1.) la velocidad relativa experimenta 
ligeras variaciones, mientras que para concentraciones mis eleva 
das de cloruro de zinc (intervalo 0,150 a 0,300 mol/1.) la velo-
cidad relativa experirnenta un marcado incremento con la concen-
traci6n de ZnC1 2 . 
Los incrementos de velocidad relativa son superiores 
para las composiciones en la alimentac16n extremas (80:20 y 30:70 
de MMA:AE) que para composiciones intermedias (60:40 50:50 y 
40:60 de MMA:AE). El orden de los incrementos de velocidad rela-
tiva en funci6n de la composic16n en la alimentaci6n es : 
80: 20 > 30: 70 > 60: 40 .:: 50: 50 .:: 40: 60 
Lo anteriormente expuesto puede comprobarse claramente 
al representar la velocidad relativa frente a la fracci6n molar 
de acrilato de etilo en la alimentaci6n. Dicha representaci6n se 
muestra en la Figura 25, donde puede observarse que independien-
temente de la concentraci6n de ZnC1 2 utilizada, las curvas pre-
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tinct 2 1 (mo\llJ 
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Fig. 25 - Variaci6n de la velocidad relativa de copolimer1-
zaci6n (Rp/R~) con la fracci6n molar de acrilato 
de etilo en la al1mentaci6n, para las diferentes 
concentraciones de cloruro de zinc utilizadas. 
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sentan valores m!nimos para comrosiciones intermedias en la ali-
mentac16n. 
Para explicar estos hechos tenemos que considerar que 
el metacrilato de metilo y el acrilato de etilo forman complejos 
con el ZnC1 2 . La formaci6n de dichos complejos ha sido discutida 
en el 2R Capitulo en base a los resultados obtenidos por RMN. De 
ello se deduce que la tendencia hacia la formaci6n del correspo_!! 
diente complejo con el ZnCl2 es muy superior para el metacrilato 
de metilo que para el acrilato de eti~o, siendo a su vez mas es-
table el complejo m~A-ZnC1 2 que el AE-ZnCI 2 . Por tanto en las com 
posiciones ricas en metacrilato de metilo (80%), las especies 
complejadas presentes en el sistema de reacci6n seran preferent~ 
mente especies MMA-ZnC1 2 y las especies monomericas libres seran 
metacrilato de metilo en concentraci6n elevada y acrilato de et! 
0 
lo en pequefla concentraci6n ; esto explica que Rp/Rp varie 11-
nealm':?nte con la concentraci6n de ZnC1 2 como ocurre en la homop£ 
limerizaci6n del metacrilato de metilo (9) (58) 1(90) (102). 
Para las composiciones intermed.ias se produce un aumen 
to del contenido de acrilato de etilo, por lo que aumentan las 
especies monomericas libres que poseen mayor reactividad, a su 
vez el numero de especies de AE-ZnCl2 sera mayor, si bien su nu-
mero sera menor que las especies cqmplejadas de MMA-ZnCI2 ya que 
las concentraciones de ambos mon6meros son similares y el metacr! 
Jato de metilo presenta una mayor tendencia hacia la formaci6n 
del correspondiente complejo con el ZnCI 2 . Entre la mayor react! 
vidad del acrilato de etilo y el menor numero de especies compl~ 
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jadas de MMA-ZnCl2 se establece una competencia que da lugar a 
. . 0 . 
que la variaci6n de la velocidad relativa,Rp/Rp, con respecto a 
la concentraci6n de ZnCI2 sea practicamente igual para las comp£ 
siciones intermedias·de acrilato de etilo. 
Para composiciones ricas en acrilato de etilo (70%) 
aumentaran las especies complejadas AE-ZnCl2 y las especies mono 
mericas libres seran predominantemente especies de acrilato de 
. etilo, por lo que para estas composiciones la copolimerizaci6n 
estara gobernada por la reactividad de las especies libres y com 
plejadas de acrilato de etilo. 
Los hechos anteriormente descritos, para la copolimer! 
zaci6n radical de metacrilato de metilo- acrilato de etilo en pr~ 
sencia de ZnCl2 nos confirman que el mecanismo cinetico por el 
que transcurre la reacci6n es el mecanismo de adici6n normal, s~ 
mejante a los desarrollos realizados por Zubov (78) y Yabumoto 
(65) para la copolimerizaci6n de mon6meros vinflicos en presencia 
de acidos de Lewis. 
1/d 
RESUMEN GENERAL 
y 
CONCLUSIONES 
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1. La copolimerizaci6n radical de metacrilato de metilo- acri-
lato de etilo se ha realizado en masa, utilizando como inicia-
• 
dor 2-2'azobisisobutironitrilo, a.35, 50 y 65 ~c, modificando a 
cada temperatura el medio de reacci6n por introducci6n de dife 
rentes concentraciones de cloruro de zinc. 
Independientemente de la temperatura y de la concentraci6n 
de cloruro de zinc, las relaciones de reactividad del metacri-
lato de metilo y del acrilato de etilo son, respectivamente, 
superiores e inferiores a la unidad, lo que nos indica que en 
las condiciones experimentales utilizadas, tanto el radical m~ 
tacrilico como el radical acrilico reaccionan preferentemente 
con el metacrilato de metilo. 
2. Cuando la copol1merizaci6n de metacrilato de metilo- acrila-
to de etilo se realiza en ausencia de cloruro de zinc, lava-
riaci6n de las relaciones de reactividad con ;la temperatura P2 
ne de manifiesto que las reacc1ones de homopropagaci6n de am-
bos mon6meros estan favorecidas entr6picamente, mientras que 
estan favorecidas energeticamente las reacciones de propaga-
cion cruzada. 
Los valores de los incrementos de las entropias de activa-
ci6n indican que la reacci6n de homopropagaci6n del radical me 
tacrilico esta mucho mas favorecida que la reacc16n de homoprQ 
pagaci6n del radical acr111co ; mientras que los valores de 
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los incrementos de energia de activaci6n indican que la reac-
c16n de adic16n entre el radical acrilato de etilo y el meta-
crilato de metilo mon6mero esta mas favorecida que la reacci6n 
de adici6n entre el radical metacrilato de metilo y el acrila-
to de etilo mon6mero. 
3. En ausencia de cloruro de zinc, la distribuci6n de las unida-
des monomericas en la cadena polimerica es similar a las tres 
temperaturas consideradas. 
Los resultados obtenidos indican que la longitud de secuen~ 
cias de metacrilato de metilo aumenta a medida que aumenta la 
fracci6n molar de metacrilato de metllo en la alimentaci6n, 
existiendo secuencias de mas de diez unidades para fracciones 
molares en la allmentac16n superiores al 40% de metacrilato 
de metilo. 
4. Los cop0limeros de metacrilato de metilo-acrilato de etilo, 
obtenidos a 509C en ausencia de cloruro de z~nc presentan dos 
temperaturas de transici6n vitreas para composiciones de meta-
crilato de metilo en la allrnentaci6n iguales o superiores al 
50%. Los datos de fraccionamiento de los copolimeros indican 
que estos son quimicamente homogeneos, por lo que, la apari-
c16n de la segunda temperatura de transici6n vitrea ha sido 
atribuida a la presencia de largas secuencias de metacrilato 
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de metilo en la cadena polim~rica cu~ndo se utilizan en la ali 
mentaci6n fracciones molares de metacrllato de metilo iguales 
o superlores al 50%. 
5. Al realizar la copolimer_~zaci6n radical de rnetacrllato de me-
tilo- acrilato de etilo en presencia de cloruro de zinc el me-
dio de reacci6n se rnodifica .. El cloruro de zinc forma comple-
jos de coordinaci6n con ambos rnon6meros dando lugar a un des-
plazamiento de la nube electr6nica de los dobles enlaces que 
origina un aumento de la reactividad de los mon6meros. 
Los resultados obtenidos mediante espectrocopia de RMN indi-
can que el metacrilato de metilo posee mayor tendencia que el 
acrilato de etilo hacia la formaci6n del correspondiente com-
plejo con el cloruro de zinc. 
6. El sistema de copol imerizaci6n metacri lato de meti lo - acril!! 
to de etilo en presencia de cloruro de zinc se caracteriza por 
la presencia de cuatro especies activas (mon6meros libres y m2 
n6meros complejados) que dan lugar a un esquema cinetico cuya 
etapa de propag_aci6n comprende 16 reacciones de ad1ci6n. El de-
sarrollo de este esquema cinetico conduce a una ecuaci6n de 
compos1c16n similar a la de Lewis- Mayo, en la que las relacio-
nes de reactividad son funci6n de las fracciones molares de 
las especies complejadas y de las constantes de velocidad de 
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homopropagaci6n y propagaci6n cruzada de las especies monomeri-
cas libres, de las especies monomericas complejadas y de estas 
con aquellas. 
7. Cuando la copolimerizaci6n de metacrilato de metilo- acrila-
to de etilo se realiza en presencia de cloruro de zinc, las r~ 
laciones de reactividad varian con la concentraci6n de agente 
complejantP. y el orden de su variaci6n depende de la temperat~ 
ra de pol1merizaci6n, como consecuencia, de que la temperatura 
de polimerizaci6n y la concentraci6n de agente complejante co~ 
dicionan la fracci6n molar de especies complejadas en el siste 
rna de reacci6n. 
8. La velocidad global de copolimerizaci6~ para el sistema met~ 
crilato de metilo- acrilato de etilo es func~6n de la composi-
ci6n monomerica en la alimentaci6n y de la concentraci6n de 
cloruro de zinc presente en el sistema de reacci6n, lo que nos 
indica que la reacci6n transcurre por un mecanisme de adici6n 
en el que participan especies monomericas libres y especies mo 
nomericas complejadas. 
9. La part1cipac16n de especies menomericas libres y especies 
monomericas complejadas en el proceso de copolimerizac16n hace 
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que los valores de las velocidades relativas de copolimeriza-
c16n (velocidad glo&al de copolimer1zaci6n en presencia de cl£ 
ruro de zinc I velocidad global de. copolimerizaci6n en ausencia 
de cloruro de zinc) presenten, independientemente de la concen 
traci6n de cloruro de zinc utilizada, un minimo para compos!-
clones intermedias en la alimentaci6n como consecuencia de la 
competencia entre la mayor reactividad del acrilato de etilo y 
la mayor tendencia del metacrilato de metilo a formar especies 
complejadas. 
10. El proceso· de copolimerizaci6n es de primer orden con res-
pecto a la concentrac16n de mon6meros y de orden variable con 
respecto a la concentrac16n de cloruro de zinc. Para la frac-
cion molar de metacrilato de metiloen la alimentac16n igual al 
80% el orden de reacci6n con respecto a la concentraci6n de 
cloruro de zinc es de 0,28. Para las dernas fracciones molares 
I 
consideradas el orden de reacci6n con respecto a la concentra-
ci6n de cloruro de zinc es ceroenel intervalo ~e concentrac12 
nes comprendido entre 0,025 y 0,050 mol/1, mientras que dicho 
orden es igual a 0,55 en el intervalo de con6entraciones com-
prendido entre 0,150 y 0,300 mol/1. 
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